Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


THE  LIBRARY 

OF 

THE  UNIVERSITY 

OF  CALIFORNIA 

EMIL  FISCHER  COLLECTION 
PRESENTED  BT  HIS  SON 


Prof,  Hormann  Fischer 

Basel 
Röllmeyerstr. » 


ANNALEN 


DER 


C    H  E   M  I  E 


UND 


PHARMACIE. 


HERAUSGEGEBEN 

VON 

FRIEDRICH  WÜHLER,  MW  IIEBIG 
mm  HERMANN  KOPP. 


BAND  CXI. 


(MIT  EINER  FIGDBENTAFBL.) 


LEIPZIG  UND  HEIDELBERG. 

18  5  9. 


^«rnfstryllT,,- 


\     ^ 


QD   I 


ANNALEN        ^,/_e,^ 


DER 

"    ""'bioche»^ 

CHEMIE-^ 

UND 

PHARMACIE. 


HERAUSGEGEBEN 

VON 


FRIEDRICH  WOHLE»,  JUSTUS  LIERIG 
UND  HERMANN  KOPP. 


NEUE  REIHE.    BAND  XXXV. 


(MIT  EINER  FIQUBENTAFEL.) 


LEIPZIG  UND  HEIDELBERG, 
c.  T.  wiH'rjmt'scBa»  -rEsuAasHAJsmiiVTxa. 

18  5  9. 


Inhaltsanzeige  des  CXI.  Bandes. 


Erstes    Heft. 

Seite 
Ueber   die   Einwirkung    des   Kalinmamids  auf   einige    organische 

Verbindungen;  von  M.  Baumert  und  H.  Landolt      .    .    .        1 

UntersQchnngen  über  das  Fibroin,  Spongin  und  Chitin,  nebst  Be- 
merkungen aber  den  thierischen  Sohleim;    von  G.  Btädeler       12 

Ueber  das  Xanthin;  von  Demselben 28 

Ueber  einige  Doppelsalze  des  salpetersauren  Silbers  mit  Jod-,  Brom- 

und  Ghlorsilbcr;    von  Hugo  Risse 39 

Ueber  organische  Verbindungen,  welche  Metalle  enthalten;  von 
Dr.  £.  Frankland  : 

Vierte  Abhandlung  :  Einwirkung  des  Zinkätbyls  und  des 
Zinkmethyls  auf  Jod-Stannäthyl,  des  Zinkäthyls  auf 
Jod  -  Quecksilbermethyl ,  des  Zinkmethyls  auf  Chlor- 
Qaecksilberäthyl,  des  Zinks  auf  eine  Mischung  von  Jod- 
ätbyl  und  Jodmethyl,  und  über  Zinkmethyl     ....      44 

Zur  Theorie   der  s.   g.   übersättigten   Lösungen;    von  Dr.  Hugo 

Schiff  in  Bern 68 

Beiträge  zur  Eenntnifs  der  Amylverbindungen ;    von   F.  Guthrie      82 

Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  von  Manganbyper- 
oxyd  and  Schwefelsäure  auf  organische  Basen;  von  A.  Mat- 
thiessen       86 

Ueber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Imid-  und  Nitryl- 

basen  ;  von  A.  Biche    .••.,,..••.,.»      91 


Seite 
lieber  die  Chloride   des   Sohwefels  und    deren   Derivate;    von  L. 

Carins 93 

lieber  die  Bedaction  des  Ghlorbaryums,  Chlorstrontiums  und  Chlor- 

Calciums  durch  Natrium;    von  H.  Caron 114 

lieber  ein  magnetisches  Chromoxyd 117 

lieber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether;  von  A.  Lieben    .     121 

Eisenoxyd  als  Mittel  zur  Verbrennung   oder  Einäscherung  organi- 
scher Substanzen;    von  Dr.  Graeger 124 

lieber  das  riechende  Princip  in  den  Blüthen  der  Magnolia  fuscata 

Andrews;    von  Prof.  Ööppert 127 

lieber  die  Einwirkung  des  Salpetersäuren  Aetbyls  auf  Jodkalium ; 

nach  E.  Juncadella 128 


Zweites    Heft. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium  in  Göttingen ; 
Abtheilung  des  Prof.  H.  Limpricht  : 

28.  Notiz  über  den  gechlorten  Essigäther;   von  T.  Schil- 

lerup  aus  Kopenhagen 129 

29.  Oxalantin  ,   ein  Derivat  der  Harnsäure;   von  H.  Lim- 

pricht   138 

30.  lieber   eine  aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl   und 

Ammoniak  entstehende  Verbindung ;  von  Th.  Mül- 
ler und  H.  Limprioht 136 

31.  Verhalten   des  Hydrobenzamids  gegen  Chlor;   von  Dr. 

Th.  Möller 144 

Einige  Beiträge  zur  näheren  Kenntnifs  der  Säuren    des  Phosphors 

und  Arseniks;  von  Dr.  L.  Hurtzig  und  Dr.  A.  Geuther        159 

lieber  directe  Verwandlung  des  Anderthalb-Chlorkohlenstoffs  (C^Ol^) 
und  Einfach-Chlorkohlenstoffs  (C^Ol^)  in  Oxalsäure;  von  Dr. 
Anton  Geuther       174 

lieber   das  Verhalten    der  wasserfreien   Schwefelsäure   zu    einigen 

Schwefelmetallen;  von  Demselben 177 

lieber  die  Einwirkung   des  Broms  und  des  Chlors  auf  Holzgeist ; 

von  S.  CloSz 178 


Seite 

Ueber  das  Ghinoyin;  mitgetheilt  von  H.  Hlasiwetz 182 

Ueber   die  Einwirkung   des  Chlorkohlenoxyds  auf  Aldehyd;    von 

Th.  Harnitz-Harnitzky 192 

Das  Aequivalent  des  Albumins  und  Syntonins  and  deren  Titrirang; 

von  G.  Boedeker 195 

Ueber  die  Znsammensetzang  des  basisch-oxalsauren  Wismathoxydes ; 

von  W.  Heintz 205 

Nene  Art,  das  Platin  und  die  es  begleitenden  Metalle  darzustellen ; 

von  H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Debray      .     .    .  209 

Ueber  Brenzcatechin  und  Erioinon;  von  Wilhelm  Uloth    .    .    .  215 

Leichte  Darstellungsweise  des  metallischen  Chroms 230 

Synthese  der  Essigsäure;  von  J.  A.  Wanklyn 234 

Untersuchungen  über  die  metallhaltigen  organischen  Badicale;  von 

A.  Cahours 236 

Ueber  einige  Derivate  des  Jodmethylens ;  von  Prof.  Dr.  A.  B n  tl er o  w  242 

Einwirknng  einiger  zweiatomigen  Halo'idverbindnngen  auf  das  Oxal- 
säure Silberoxyd;  von  Nicolaus  Golowkinsky    ....  252 

Ueber  die  Einwirkung  des  Jodäthyls    auf  Benzoylanilid ;    von  A. 

Bor  od  ine 254 

Ueber  die  Bildung  von  Weinsäure  aus  Milchzucker       256 


Drittes    Heft. 


liSthrohrversnohe ;  von  R.  Bansen 257 

Untersuchungen  über  das  Aceton;  von  G.  Städeler.    .    .    .    .  277 

Bemerkungen  zu  Bunsen's  Photometer ;   von  C.  Bohn  .    .    •    .  335 

Ueber  die  angeblich  saure  Beaction  des  Muskelfleisches    .    •    •    .  857 
Kleinere  Mittheilungen;  von  Hugo  Schiff  : 

1.  Verhalten  von  Eisenoxydsalzen  zu  schwefliger  und  unter- 

schwefliger Säure *  366 

2.  Ein  einfaches  Standlöthrohr 368 

8.    Zur  Eenntnifs  des  Schildkrötenharns 368 

4.    Einwirkung  von  Arsensäure  auf  Alkohol       370 


Seite 

5.  Ueber  die  Isomeren  iKnstände  des  Qaecksilberjodids    .    .  371 

6.  Einige  farbige  Beactionen  der  Guajaktinctnr     ....  372 

7.  Ueber   Mischungen    von    Aether    mit    Weingeist    und  n 

Wasser 373 

Ueber  die  Krystallform  des  Faojasits;  von  Dr.  Adolph  Knop    .  375 

Verbesserter  Apparat  zur  Darstellung  von   chemisch   reiner  Fluor- 
wasserstoffsäure;  von  Dr.  H.  Briegleb 380 

Ueber  das  Chrombromid 382 

Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  essigsaure ,  ameisensaare  und  Oxal- 
säure Salze;  nach  Schlagdenhauffen 384  ^ 


AJNTNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CXI.   Bandes    erstes    Heft. 


lieber  die  Einwirkung  des  Kaliumamids  auf  einige 

organische  Verbindungen; 

von  M.  Baumert  und  H.  Landau. 


Im  Octoberhefte  dieser  Annalen  (CVIII,  88)  sind  von 
Herrn  Dr.  Beilstein  und  Dr.  Geuther  Untersuchungen 
über  das  Natriumamid  veröffentlicht  worden  ^  welche  eine 
genaue  Einsicht  in  die  Zerselzungsvorgänge  bei  Einwirkung 
des  Kohlenoxyds  9  des  Schwefelkohlenstoffs  und  der  Kohlen- 
säure auf  die  genannte  Verbindung  gestatten.  Die  nach- 
folgenden Versuche,  welche,  als  jene  Arbeit  erschien,  bereits 
begonnen  waren,  beziehen  sich  auf  das  analoge  Kaliumamid 
und  sind  in  der  Erwartung ,  dafs  es  gelingen  werde,  andere 
primäre  Amide  auf  dem  Wege  der  Substitution  aus  dieser 
Verbindung  hervorgehen  zu  lassen,  unternommen  worden. 
Unter  diesem  Gesichtspunkte  erstrecken  sich  unsere  Versuche 
besonders  auf  die  Ableitung  der  bekannteren  organischen 
Amide,  weil  deren  etwaiges  Auftreten  leicht  zu  constatiren 
sein  mufste  und  folglich  auch  eine  Formulirung  der  mög- 
licherweise verwickelten  Zersetzungsprocesse  sicherer  er- 
wartet werden  konnte.    Wenn   auch   die  individuelle  Natur 
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des  Ealiumamids  uns  nicht  gestattet  hat^  den  so  eben  ange- 
deuteten Zweck  in  erschöpfender  Weise  durchzuführen ,  so 
dürften  die  gewonnenen  Resultate  doch  als  ein  weiterer 
Beitrag  zur  Kenntnirs  der  bisher  nur  wenig  gekannten  Metall- 
amide  von  Interesse  sein. 

Um  in  kurzer  Zeit  gröfsere  Mengen  von  Kaliumamid  zu 
erhalten,  benutzen  wir  folgendes  Verfahren  :  Wir  nehmen 
die  Umwandlung  des  Kaliums  in  Digerirkolben  von  etwa 
50  CC.  Rauminhalt  vor,  deren  Wölbung  gleichmäfsig,  jedoch 
nicht  zu  dünnwandig  ausgeblasen  ist.  In  den  Kolben  treten 
mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Korks  zwei  rechtwinkelig 
gebogene  Glasröhren,  die  zur  Zu-  und  Ableitung  des  Ammo- 
niakgases dienen.  Die  bis  in  die  Wölbung  des  Kolbens 
hinabreichende  Zuleitungsröhre  steht  mit  einem  Entwicklungs- 
apparate in  Verbindung,  ans  welchem  ein  gleichmäfsiger  und 
starker  Strom  vollkommen  getrockneten  Ammoniakgases  aus- 
tritt. Die  Ableitungsröhre  führt,  entsprechend  verlängert, 
das  überschüssig  durchtretende  Gas  ins  Freie.  Sobald  der 
Kolben  mit  trockenem  Gase  angefüllt  ist,  wird  unter  momen- 
taner Lüftung  des  Korks  das  Metall  hineingebracht.  Um 
hierbei  die  Oxydation  des  Kaliums  möglichst  zu  vermeiden, 
pressen  wir  das  unter  Steinöl  zu  einem  gröfseren  Klumpen 
zusammengeschmolzene  und  von  anhängendem  Steinöl  wieder 
befreite  Metall  m  eine  schwach  erwärmte  eiserne  Röhre,  und 
drücken  es  mittelst  eines  anschliefsenden  Stempels  in  den 
Kolbenf  hinab.  Für  diesen  Zweck  sind  die  bekannten  metal- 
lenen Korkbohrer  weiteren  Kalibers  ganz  geeignet ;  die  Stelle 
des  Stempels  kann  ein  Glasstab  von  entsprechender  Dicke  ver- 
treten. Die  metallisch  glänzende  Oberfläche  des  Kaliums 
überzieht  sich  in  der  Atmosphäre  des  Ammoniaks  sogleich 
mit  einer  weifsen  Schichte,  die  eine  weitere  Einwirkung  des 
Gases  auf  das  Metall  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verhindert. 
Wenn  das  zuströmende   Ammoniakgas  die  beim  OeS'nen  des 
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Kolbens  eingetretene  Luft  wieder  vollständig  verdrängt  hat, 
erwärmen  wir  den  Kolben  allmälig  und  unter  fortwährendem 
Umschwenken  über  einer  kleinen  Spiritusflamme.  Von  dieser 
gleichmäfsigen  und  nicht  zu  starken  Erwärmung  des  Metalls 
ist  das  Gelingen  des  Verfahrens  zumeist  abhängig ,  da  die 
vom  Kalium  absorbirbare  Menge  des  Ammoniaks  mit  der 
Temperatur  wechselt,  so  zwar,  dafs,  wie  schon  Gay-Lussac 
und  Thenard  gezeigt  haben  (Recherches  physico-chimiques, 
par  Gay-Lussac  et  Thenard.  Paris  1811,  pag.  346},  bis 
zur  Rothgluth  erwärmtes  Kaliumamid  aufser  Ammoniak  auch 
die  Elemente  dieses  Gases,  d.  h.  Stickstoff  und  Wasserstoff, 
entbindet.  Bei  richtig  geleiteter  Erwärmung  zeigen  sich 
folgende  Erscheinungen  :  zuerst  schmilzt  das  Kalium  und 
breitet  sich  mit  silberglänzender  Oberfläche  auf  dem  Boden 
des  Kolbens  aus.  Hierauf  zeigen  sich  an  einzelnen  Stellen 
tiefblaue  Streifen  oder  Tropfen,  die  allmälig  zusammenfliefsen 
und  eine  tiefblaue,  bei  durchfallendem  Lichte  grüne,  Flüssigkeit 
darstellen,  auf  welcher  das  noch  unveränderte  Metall  schwimmt. 
Indem  diese  leicht  erstarrende  Flüssigkeit  immer  mehr  zu- 
nimmt, vermindert  sich  in  gleicher  Weise  das  noch  vorhan- 
dene Kalium,  bis  auch  die  letzte  kleine  Metallkugel  in  jene 
verwandelt  ist.^  Man  entfernt  hierauf  sogleich  die  Flamme 
und  läfst  unter  fortdauerndem  Zutritt  von  Ammoniak  erkalten. 
Das  gebildete  Kaliumamid  zieht  sich  beim  Erstarren  so  be- 
deutend zusammen,  dafs  es  später  sehr  leicht  vom  Glase  los- 
gelöst werden  kann.  Nach  dem  Erkalten  ist  es  gelblichbraun 
oder  fleischfarben,  in  dünnen  Schichten  weifs  und  durch- 
sichtig, nicht  selten  von  krystallinischem  Gefüge. 

Bei  einiger  Uebung  gelingt  es  leicht,  zwanzig  bis  dreifsig 
Grammen  Kaliumamid  innerhalb  einer  Stunde  darzustellen, 
besonders  wenn  zwei  Personen  sich  in  die  Hände  arbeiten. 
Versuche  in  derselben  Weise  mit  dem  schwerer  schmelzenden 
Natrium  oder  mit  Legirungen  beider  Metalle  ausgeführt,  haben 

1* 
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uns  niemals  ein  gleich  befriedigendes  Resultat  gegeben.  Wir 
sind  defshalb  der  Meinung,  dafs  das  Kalium  trotz  .seines 
hohen  Preises  sich  ganz  besonders  zur  Darstellung  der  ent* 
sprechenden  Amidverbindung  empfiehlt. 

Zusammemelwng  des  Kaliumamids.  —  Bekanntlich  be- 
schreiben  6ay-Lussac  und  Thenard  das  von  ihnen  ent- 
deckte Kaliumamld  (Azoture  ammoniacal  de  Potassium)  als 
eine  dunkelolivengrüne  Hasse.  Wir  hielten  schon  aus  diesem 
Grunde  die  Analyse  des  nach  obigem  Verfahren  dargestellten 
Products  für  erforderlich. 

Eine  abgewogene  Menge  Kalium  wurde  nach  unserer 
Methode  in  Kaliumamid  übergeführt.  Die  Menge  des  ange- 
wandten Kaliums  betrug  1,777  Grm.  Das  gebildete  Kalium- 
amid wog  2^475  Grm.  Die  Theorie  verlangt  2,503  Grm., 
eine  Difi'erenz,  die  in  den  Fehlerquellen  des  Versuchs  ihre 
Erklärung  findet. 

Wir  brachten  ein  kleines  Stück  Kaliumamid  in  eine  mit 
trockenem  Quecksilber  gefüllte  Glocke  und  liefsen  mittelst 
einer  Pipette  eine  mehr  als  hinreichende  Menge  Salzsäure 
von  bekanntem  Säuregehalt  hinzutreten. 

1)  Um  den  Säuregehalt  der  zum  Versuche  dienenden 
Salzsäure  zu  ermitteln,  wurden  11,40  CC.  derselben  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  ausgefällt.  Erhalten  wurden  3,1445 
Grm.  Chlorsilber  oder  in  100  CC.  Salzsäure  6,819  Grm.  Chlor. 

2}  Um  die  Menge  der  nach  beendetem  Versuche  un- 
zersetzt  gebliebenen  Säure  zu  bestimmen,  wurden  17,45  CC. 
der  Flüssigkeit  mit  einem  abgemessenen  Volum  Ammoniak 
übersättigt  und  das  überschüssig  hinzugesetzte  Ammoniak 
durch  Oxalsäurelösung  von  bekanntem  Gehalte  zurücktitnrt. 
Durch  dieses  Verfahren  bestimmte  sich  die  Menge  des  als 
freie  Salzsäure  vorhandenen  Chlors  zu  0,228  Grm.,  oder  in 
100  CC.  Flüssigkeit  zu  1,306  Grm. 

3}    Zur  Bestimmung   des  Chlorkaliums  und  Chloraromo- 
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niams  wurden  13,85  CC.  der  erhaltenen  Zersetzungsflüssigkeit 
abgemessen  und  ihr  Gehalt  an  beiden  Salzen  durch  Ein- 
dampfen und  Glühen  des  Rückstands  ermittelt.  Die  Menge 
des  Chlorkaliums  und  Chlorammoniums  betrug  1,3655  Grm.; 
die  Menge  des  Chlorkaliums  allein  berechnet  sich  auf  1  Atom 
Chlorammonium  =  1,018  Atome  Chlorkalium. 

Aus  Versuch  1  ergiebt  sich  der  gesammte  Chlorgehalt 
zu  6,819  Grm. 

Aus  Versuch  2  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  unverbundenem 
Chlor  zu  1,306  Grm. 

Aus  Versuch  3  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  gebundenem 
Chlor  zu  5,451  Grm. 

Hiernach  besitzt  die  untersuchte  Verbindung  die  empi- 
rische Formel  KNH2. 

Einwirkung  von  ChlorbensM)yL  —  Bei  der  directen  Be- 
rührung beider  Körper  erfolgt  nicht  selten  Entzündung,  in 
jedem  Falle  aber  eine  Temperaturerhöhung,  welche  die  Bil- 
dung secundärer  Froducte  veranlafst.  Weder  eine  starke 
Abkühlung  noch  die  Beimengung  von  Quarzpulver  zu  dem 
gepulverten  Kaliumamid  genügten,  um  diese  Bildung  secun- 
därer Froducte,  unter  denen  wir  Salzsäuregas,  Cyanphenyl 
und  Benzoesäure  unterschieden,  zu  verhindern.  Die  Zer- 
setzung ist  indessen  eine  einfache,  wenn  beide  Körper  in 
einem  verdünnenden  und  gleichzeitig  indifferenten  Medium  auf 
einander  wirken.  Wir  benutzten  hierzu  den  wasserfreien 
Aether.  Trägt  man  mit  Aether  befeuchtetes  Kaliumamid 
allmälig  in  eine  Auflösung  von  Chlorbenzoyl  in  Aether  ein, 
so  nimmt  die  Zersetzung  unter  geringer  Erwärmung  einen 
regelmäfsigen  Verlauf.  Es  bildet  sich,  während  kleine  Mengen 
von  Ammoniak  entweichen,  ein  Brei  von  farblosen  Krystallen, 
in  welchen  nach  und  nach  die  ganze  Menge  des  eingetragenen 
Kaliumamids  umgewandelt  wird.  Wir  haben  zu  den  Versuchen 
gleiche  Aequivalente  beider  Korper  abgewogen,  ein  Verhält- 
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nifs,  in  dem,  wie  wir  uns  überzeugt  haben,  der  Zersetzungs- 
procefs  verläuft.  Da  jedoch  eine  genaue  Wägung  des  ge- 
pulverten Kaliumamids  nicht  möglich  ist,  die  Trennung  der 
erhaltenen  Producte  dagegen  wesentlich  erleichtert  wird, 
wenn  man  jeden  Ueberschufs  von  Chlorbenzoyl  vermeidet, 
so  haben  wir  es  vorgezogen,  nach  beendeter  Reaction  noch 
eine  kleine  Menge  fein  gepulverten  Kaliumamids  hinzuzu- 
fügen. 

Nachdem  man  den  Aether  durch  Destillation  beseitigt 
hat,  wird  die  zurückgebliebene  Krystallmasse  schnell  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  um  das  gebildete  Chlorkalium  und 
Spuren  von  benzpesaurem  Kali  und  benzoesaurem  Ammoniak 
zu  entfernen,  hierauf  wiederholt  mit  kochendem  Wasser 
behandelt,  bis  Alles  in  Lösung  übergeführt  ist.  Aus  den 
erkalteten  Lösungen  scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  aus, 
die,  wie  unsere  Analysen  ergeben,  ein  Gemenge  sind  von 
Benzamid  und  Dibenzamid.  Die  Trennung  dieser  beiden 
Amidverbindungen  gelingt  am  bestän  durch  Wasser.  Das 
Dibenzamid  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (in  10,000 
Theilen  Wasser  von  15^  G.  lösen  sich  12  Theile);  auch  in 
heifsem  Wasser  ist  es  weit  schwieriger  löslich,  als  das  Benz- 
amid. Immerhin  ist  ihre  Trennung  auch  durch  Wasser  nur 
bei  grösseren  Quantitäten  genügend  ausführbar. 

Das  Dibenzamid  krystallisirt  im  rhombischen  System.  Die 
Krystalle  sind  säulenförmig.  Ein  Octaäder  (]a  :  b  :  c}  bildet 
die  Endigung.  Die  Combinationskanten  desselben  mit  dem 
Prisma  sind  schief,  so  dafs  die  der  stumpfen  Prismenkante 
anliegenden  ebenen  Winkel  spitze  sind.  Die  Formel  des 
Prisma's  ist  also  x  a  :  b  :  c»  c  (wo  x  >  1  istj.  Die  scharfe 
Kante  des  Prisma's  ist  durch  eine  schmale.  Fläche  abgestumpft. 
Die  Krystalle  zeigen  einen  vollkommen  blätterigen  Bruch. 
Das  Dibenzamid  schmilzt  bei  138^  C.  In  seinem  chemischen 
Verhalten  zeigt  es  die  gröTste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzamid. 
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Wie  dieses  verhält  es  sich  gegen  salpetersaures  Silberoxyd, 

gegen  Säuren  und  Alkalien. 

Die  Analysen  des  Benzamids  ergaben  folgende  Resultate  : 
0^5355  Grm.   Substanz  gaben  0^2765  Grm.  Wasser  und 

1,365  Grm.  Kohlensäure. 

0,436   Grm.  Substanz  gaben   0,2355  Grm.   Wasser  und 

1,109  Grm.  Kohlensäure. 

n.  Theorie 

69,35  69,42 

6,00  5,78 
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N 
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Oa 

— 

100. 

Die  Analysen  des  Dibenzamids  ergaben  : 

0,362  Grm.  Substanz  lieferten  0,1595  Grm.  Wasser  und 
0,9885  Grm.  Kohlensäure. 

0,411  Grm.  Substanz  lieferten  0,184  Grm.  Wasser  und 
1,125  Grm.  Kohlensäure. 

0,348  Grm.  Substanz  gaben  0,327  Grm.  Platinsalmiak. 

Hieraus  berechnet  sich  seine  Zusammensetzung  : 


t 

u. 
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• 



6,22 

O4 

— 



— 

100. 

Die  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  erfolgt  daher,  wenn 
man  von  den  in  geringen  Mengen  auftretenden  Nebenpro- 
ducten,  wie  benzoesaures  Kali  und  Ammoniak,  absieht,  nach 
folgender  Gleichung  : 

3  (CuHgOjCl)  +  3  (KNH2)  =  C28H11NO4  +  Ci4H7N08  +  3  (KCl)  +  NHa- 

Chhrphenyl  zersetzt  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nicht  mit  Kaliumamid.    Erhitzt  man  ein  Gemenge  beider  Sub- 
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stanzen  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  längere  Zeit  im 
Wasserbade,  so  erhält  man  eine  dunkelbraun  gefärbte  Masse, 
in  welcher  sich  keine  Spur  von  Anilin  durch  die  gebräuch- 
lichen Reagentien  nachweisen  liefs.  Die  Zersetzung  war 
auch  nach  langer  Einwirkung  nicht  vollständig. 

Chloracetyl  wirkt,  wenn  es  vollkommen  frei  von  Salz- 
säure ist,  weder  für  sich  noch  mit  Aether  gemischt  ein. 

Eben  so  wenig  ist  es  uns  gelungen,  mit  den  Haloidver- 
bindungen  der  Alkoholradicale  die  entsprechenden  Amide 
zu  erhalten.  Schmilzt  man  Jodäthyl  mit  Kaliumamid  in  eine 
Röhre  und  erhitzt  längere  Zeit  im  Wasserbade,  so  entweichen 
beim  nachherigen  Oeffnen  der  Röhre  grofse  Mengen  von 
Ammoniak,  während  sich  im  Rückstande  nur  sehr  kleine 
Mengen  von  Jodkalium  finden.  Sehr  häufig  explodirten  die 
Röhren.  Auch  wenn  wir  Jodäthyl  längere  Zeit  mit  Kaliumamid 
erwärmten  und  das  verdampfende  Jodäthyl  zurückfliefsen  liefsen, 
blieb  die  überwiegend  gröfste  Menge  desKaliumamidsunzersetzt, 
während  unausgesetzt  reines  Ammoniak  entwich.  Vielleicht 
liefse  sich  die  Bildung  von  Aethylamin  eher  bei  Anwendung 
von  Bromäthyl  erwarten.  Unsere  derartigen  Versuche  schei- 
terten stets  an  der  Explosion  der  Röhren.  Chloräthyl  in 
ätherischer  Lösung  zeigt  gar  keine  Einwirkung. 

Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  —  Trägt  man  ge- 
pulvertes Kaliumamid  in  absoluten  Alkohol  ein ,  so  erfolgt 
eine  lebhafte  Gasentwicklung,  während  das  Kaliumamid  ver- 
schwindet. Das  entweichende  Gas  ist  reines  Ammoniak. 
Wir  liefsen  dasselbe  durch  vorgelegte  Salzsäure  absorbiren 
und  bestimmten  es  als  Platinsalmiak. 

0,739  Grm.  Platinsalmiak  gaben  0,324  Grm.  Platin;  die 
Theorie  erfordert  0,327  Grm.  Platin.  Nach  beendeter  Zer- 
setzung wurde  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  zur  Trockne  ge- 
bracht,   ßs  blieb  eine  nur  schwach  gelb  gefärbte  Krystall- 
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masse  zurück  mit  allen  Eigenschaften  des  Aethyloxyd-Kali. 
Durch  Wasser  zerlegte  es  sich  in  Kalihydrat  und  Alkohol, 
durch  Jodäthyl  in  Jodkalium  und  Aether,  durch  Chloracetyl 
in  Essigäther  und  Chlorkalium. 

Phenyloxydhydrat  zersetzt  sich  in  analoger  Weise.  Kry- 
stallisirtes  Phenyloxydhydrat  in  wasserfreiem  Aether  gelöst 
und  mit  gepulvertem  Kaliumamid  zusammengebracht,  scheidet 
nach  kurzer  Einwirkung  farblose  Krystalle  von  phenylsaurem 
Kali  aus,  während  Ammoniak  entweicht.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  rasch  durch  Pressen  getrocknet,  in  absolutem  Alko- 
hol gelöst  und  unter  der  Luftpumpe  bis  zur  Trockne  gebracht, 
stellen  zarte  weifse  Nadeln  dar,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
Aether  und  Alkohol  lösen,  und  für  sich  oder  mit  Wasser 
erhitzt  reichliche  Mengen  von  Phenyloxydhydrat  ausgeben. 

Die  Zersetzung  des  Alkohols  wird  ausgedrückt  durch  : 
C4H6O2  +  KNHj  =  C4H5KO2  +  NHs , 
die  des  Phenyloxydhydrats  durch  die  Gleichung  : 
CisHeOa  +  KJVHj  =  CijHßKOa  +  NH3. 

Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid.  —  Wir  liefsen  2  Aeq. 
Essigsäureanhydrid,  mit  Aether  gemischt,  auf  1  Aeq.  Kalium- 
amid wirken.  Anfangs  ist  die  Einwirkung  gering;  sie  nimmt 
aber,  sobald  die  Flüssigkeit  schwach  erwärmt  ist,  an  Intensität 
zu.  In  dem  Mafse  als  das  Kaliumamid  sich  vermindert,  bildet 
sich  eine  Hasse  farbloser  Krystalle,  unter  denen  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  ein  Haufwerk  langer  Nadeln  unter- 
schieden wird.  Diese  in  Nadeln  krystallisirende  Substanz  ist, 
wie  die  Analyse  zeigte  Acetamid.  Sie  läfst  sich  aus  der 
ätherischen  Lösung  leicht  rein  gewinnen  und  kann  durch 
Ausziehen  mit  kochendem  Aether  vollständig  aus  dem  Rück- 
stande entfernt  werden. 

0,551  6rm.  Substanz  gaben  0,424  Grm.  Wasser  und 
0,815  Grm.  Kohlensäure.    Diefs  entspricht : 
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Der  mit  Aether  ausgezogene  Rückstand  in  Alkohol  gelöst 
und  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt, 
zeigte  alle  Eigenschaften  des  neutralen  essigsauren  Kali's. 

0,432  Grm.  essigsaures  Kali  gaben  0,331  Grm.  Chlor- 
kalium, entsprechend  40,18  pC.  Kalium ;  die  Theorie  verlangt 
39,91  pC.  Kalium. 

Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  2  (C4H3O8) 
+  KNH2  =  C4H5NO2  +  C4HSKO4. 

Mächsäureanhydrid  in  Aether  gelöst  wirkt  langsam  und 
unvollständig  auf  Kaliumamid  ein.  Unter  den  gebildeten 
Producten  ist  milchsaures  Kali  zu  unterscheiden;  dagegen 
gelang  es  uns  nicht,  einen  krystalllnischen  Körper  auszuschei- 
den, der  eine  genauere  Untersuchung  gestattet  hätte.  Da  bei 
der  Zersetzung  Aminohiak  frei  wird,  so  ist  die  Bildung  der 
Lactaminsäure  fraglich. 

Bemstemsäureanhydrid  in  Aether  gelöst  wirkt  nicht  auf 
Kaliumamid  ein. 

Etmoirkung  der  zusammengesetzten  Aether.  —  Die  Zer- 
setzung derselben  wird,  soweit  unsere  Versuche  reichen, 
von  der  Bildung  einer  gelben  harzartigen  Substanz  begleitet. 
Ihre  Natur  ist  uns  trotz  aller  Mühe,  die  wir  auf  ihre  Erken- 
nung  verwandt  haben,  dunkel  geblieben.  Unverkennbar  steht 
sie  in  naher  Beziehung  zu  dem  sogenannten  Aldehydharz. 
Das  Auftreten  dieses  Körpers  macht  es  uns  daher  unmöglich, 
den  Zersetzungsvorgang  durch  eine  Gleichung  auszudrücken. 
Ein  weiteres  allgemeines  Zersetzungsproduct  ist  Ammoniak, 
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dem  kein  Aethylamin ,  wie  erwartet  werden  konnte,  beige- 
mischt ist. 

Bennoiäther  liefert  aafser  obigen  Prodacten  noch  benzoä- 
saures  Kali.  Ein  Theil  des  erhaltenen  Salzes  in  benzoesaures 
Silberoxyd  übergeführt ,  ergab  :  0^363  Grm.  Substanz  hinter- 
Uefsen  0,171  Grro.  Silber,  entsprechend  47,11  pC.  Silber;  die 
Theorie  verlangt  47,16  pC.  Silber. 

Emgäiher  verhält  sich  ähnlich,  während  andere  Aether- 
arten,  wie  z.  B.  schwefelsaures  Aethyloxyd  und  oxalsaures 
Methyloxyd,  das  Kaliumamid  nicht  zersetzen.  Bei  dem  Zu- 
sammentreffen von  oxalsaurem  Aethyloxyd  mit  Kaliumamid 
findet  eine,  wenn  auch  langsame,  doch  vollständige  Zersetzung 
statt.  Bei  weitem  der  gröfste  Theil  der  erhaltenen  festen 
Producte  besteht  aus  einem  Gemenge  von  oxalsaurem  und 
oxaminsaurem  Kali.  Zur  Trennung  dieser  Körper  benutzten 
wir  die  Verschiedenheit  in  der  Löslichkeit  der  beiden  ent-- 
sprechenden  Barytsalze. 

0,4155  Grm.  oxaminsaurer  Baryt,  bei  130^  getrocknet, 
gaben  0,311  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,779  Grm.  Substanz  gaben  0,351  Grm.  Kohlensäure  und 
0,121  Grm.  Wasser. 
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Es  läfst  sich  aus  diesen  Zersetzungsproducten  mit  Wahr- 
scheinlichkeit folgern,  dafs  das  Aethyl  die  Bildung  jenes 
harzartigen  Körpers  vermittelt. 

Bonn,  den  26.  März  1859. 
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Untersuchungen    über  das  Fibroi'n,   Spongin    und 
Chitin,    nebst  Bemerkungen   über  den    thierischen 

Schleim ; 

von  G.  Städeler. 


Das  Fibroin,  das  man  bisher  als  Bestandtheil  der  Seide, 
der  Herbstfäden  und  des  Badeschwamms  annahm,  kommt  in 
der  ersteren  nach  Hulder's'^)  Untersuchung  zu  etwa  53 pC. 
vor  neben  einem  leimgebenden  und  einem  albuminartigen 
Stoff,  die  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  und  Be- 
handeln mit  Essigsäure  ausgezogen  werden  können.  Da- 
neben enthält  die  Rohseide  noch  ungefähr  IVs  pC.  Fett  und 
die  gelbe  etwa  0,05  pC.  Farbstoff,  beide  ausziehbar  durch 
Weingeist  und  Aether  Das  mit  Wasser,  Essigsäure,  Wein- 
geist und'  Aether  behandelte  Fibro'in  enthält  nach  Mulder 
immer  noch  unorganische  Stoffe  beigemengt;  es  soll  von 
verdünnten  kalten  Alkalilösungen  nicht  aufgenommen  werden, 
wohl  aber  von  kochender  Kalilauge,  und  ebenfalls  löst  es 
sich  leicht  und  schon  in  der  Kälte  in  den  concentrirten  Hi- 
neralsäuren.  Eben  so  leicht  wird  es  nach  Schweizer's 
Beobachtung  von  Kupferoxyd-Ammoniak  aufgenommen,  wäh- 
rend es  von  reinem  Ammoniak  nicht  merklich  angegriffen 
wird. 

Bei  Berücksichtigung  dieser  Eigenschaften  konnte  ein 
rascherer  Weg  zur  Reindarstellung  des  Fibroins  eingeschla- 
gen werden.  Ich  übergofs  gelbe  Rohseide  mit  kalter  5pro- 
centiger  Natronlauge,  prefste  die  farblos   gewordene  Seide 


*)  Pogg.  Ann.  XXXVII,  594 ;  XL ,  258 ;  über  die  Herbstfäden  siehe 
ebendas.  XXXIX,  498. 
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nach  etwa  18  Stunden  ab,  wusch  sie  vollständig  aus»  und 
unterwarf  sie  einer  nachfolgenden  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  (1  Theil  rauchende  Säure  und  20  Theile  Wasser). 
Das  so  erhaltene  Fibrom  hinterliefs  beim  Verbrennen  nur 
eine  Spur  Asche;  es  zeigte  unter  dem  Mikroscop  noch  die 
Form  der  enlschälten  Seide,  hatte  aber  die  Zähigkeit  gänz- 
lich verloren,  und  liefs  sich  ohne  Schwierigkeit  zu  einem 
höchst  zarten  voluminösen  Pulver  zerreiben.  Die  Ausbeute 
an  Fibroin  fiel  bei  drei  Versuchen  nicht  gleich  aus;  aus 
gelber  Rohseide  wurden  zwischen  42  bis  50  pC.  eines  völlig 
farblosen  Fibroins  erhalten.  Ich  schreibe  diese  verschiedene 
Ausbeute  aber  nicht  einem  verschiedenen  Gehalt  der  Seide 
an  Fibroin  zu,  sondern  der  Grund  liegt  ohne  Zweifel,  darin, 
dafs  sich  das  Fibrom  auch  in  verdünnten  kalten  Alkalien  in 
nicht  ganz  unwesentlicher  Menge  auflöst.  Ueberhaupt  glaube 
ich,  dafs  der  Fibroi'ngehalt  der  Seide  noch  keineswegs  als 
feststehend  anzusehen  ist;  möglicher  Weise  ist  viel  mehr 
darin  enthalten,  als  Mulder  angiebt,  denn  ich  habe  mich 
davon  überzeugt,  dafs  reines  pulverförmiges  Fibroin  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  Essigsäure  keineswegs  unange- 
griffen bleibt;  man  erhält  eine  farblose  Lösung,  die  beim 
Verdunsten  einen  ansehnlichen  bräunlichen,  amorphen  Rück- 
stand hinterläfst. 

Es  war  vorläufig  nicht  meine  Absicht,  das  Fibrom  einer 
neuen  Analyse  zu  unterwerfen,  denn  wenn  sich  die  procen- 
tische  Zusammensetzung  desselben  auch  wirklich  um  ein  Ge- 
ringes abweichend  herausstellen  sollte,  so  würde  damit  doch 
noch  nicht  die  Möglichkeit  gegeben  sein,  eine  chemische 
Formel  für  das  Fibroin  zu  berechnen.  Die  Formeln  für  der- 
artige Körper  werden  sich  nur  ermitteln  lassen ,  indem  man 
die  Spaltungsproducte  derselben  genau  studirt,  und  aus  der 
Zusammensetzung  und  der  Quantität  dieser  einfacheren  Producte 
auf  die  Constitution  der  ursprünglichen  Stoffe  zurückschliefst. 
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Von  den  ProteVnstoffen  und  den  sich  anschliefsenden 
Materien  sind  uns  am  besten  die  Zersetzungsproducte  durch 
Schwefelsäure  bekannt.  Das  elastische  Gewebe  liefert  als 
einziges  krystallinisches  Product  Leucin,  die  leimgeben- 
den Gewebe  Leucin  und  Glycin,  die  Protei'nstoflfe  Leucin 
neben  einer  verhältnifsmäfsig  kleinen  Menge  Tyrosin,  und 
aus  dem  Horngewebe  habe  ich  bei  Versuchen ,  die  in  grofsem 
Mafsstab  angestellt  wurden,  neben  Leucin  ziemlich  constant 
4  pC.  Tyrosin  erhalten.  Das  Horngewebe,  obgleich  es  die- 
selben Producte  giebt,  wie  die  Protei'nstoffe ,  entfernt  sich 
durch  dieses  quantitative  Verhältnifs  wesentlich  von  den 
letzteren  Körpern.    Der  thierische  Schleim*}  schliefst   sich 


*)  Die  Herbeisehaffung  von  reinem  thierischem  Schleim  sah  man 
bisher  als  eine  schwierige  Aufgabe  an;  man  erhält  ihn  indefs 
leicht  in  zureichender  Menge,  wenn  man  Speicheldrüsen  mitG-las- 
pulver  sserreibti  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  um  £i- 
weifs  und  ähnliche  Stoffe  zu  entfernen,  und  dann  die  Extraction 
mit  kaltem  Wasser  fortsetzt.  Die  erhaltenen  Flüssigkeiten  sind 
fadenziehend,  lassen  sich  aber  bei  hinreichender  Verdünnung  fil- 
triren.'  Setzt  man  einige  Tropfen  Essigsäure  unter  umrühren 
hinzu,  so  wird  die  Schleimlösung  um  so  zäher,  je  mehr  Alkali 
durch  Essigsäure  entzogen  wird|  und  ist  dieses  yoUständig  ent- 
zogen, so  scheidet  sich  der  Schleimstoff  in  dicken  Flocken  ab, 
die  sich  sehr  leicht  von  der  dünnflüssig  und  klar  gewordenen 
Flüssigkeit  trennen,  und  durch  Behandeln  mit  Weingeist  und 
Aether  von  beigemengtem  Fett  befreien  lassen.  Dieser  Schleim- 
stoff ist  dem  Blntfibrin  sehr  ähnlich,  er  ist  elastisch  und  tritt  ge- 
wöhnlich in  Fadenform  auf,  so  dafs  ein  näherer  Zusammenhang 
desselben  mit  dem  Blutfibrin  sehr  wahrscheinlich  wird.  —  Eine 
wesentliche  Verschiedenheit  zwischen  dem  Schleim  der  Speichel- 
drüsen und  der  Schleimhäute  habe  ich  nicht  wahrgenommen.  Auch 
das  Hühnereiweifs  verdankt  seine  Zähflüssigkeit  jedenfalls  einer 
bedeutenden  Beimengung  von  Schleim;  setzt  man  unter  starkem 
Umrühren  etwas  Essigsäure  hinzu,  so  erfolgt  die  fadenförmige 
Schleimausscheidung,  und  das  Eiweifs  wird  dünnflüssig  und  filtrir- 
bar,  auch  wenn  vorher  kein  Wasser  zugesetzt  worden  ist.  Der 
Umstand,  dafs  der  thierische  Schleim,  von  verschiedenen  Orten 
herstammend,  sehr  merkliche  Unterschiede  in  der  Consistenz  zeigt, 


und  ihierischen  Schleim,  15 

dagegen  dem  Horngewebe  nahe  an;  ich  erhielt  daraus  un- 
gefähr eben  so  viel  oder  mehr  Tyrosin,  als  aus  dem  Horn- 
gewebe. 

Kocht  man  das  Fibroin  mit  mäfsig  verdünnter  Schwefel- 
säure Qi  Vol.  Säure  und  4  Vol.  Wasser},  so  löst  es  sich 
leicht  auf,  und  wird  nach  acht-  bis  zehnstündigem  Kochen 
die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch  übersättigt,  so  entwickelt  sich 
nur  eine  sehr  geringe  Spur  von  Ammoniak.  Die  vom  ab- 
geschiedenen Gyps  abfiltrirte  und  mit  Schwefelsäure  neutra- 
lisirte  Lösung  setzt  beim  Verdampfen  eine  ansehnliche  Menge 
von  Tyrosin  ab,  das  von  beigemengtem  Gyps  durch  Behan- 
deln mit  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  leicht  zu 
trennen  ist.  Beim  weiteren  Verdampfen  der  Mutterlauge  er- 
hält man  eine  reichliche  Menge  Leucin. 

Die  Ausbeute  an  Tyrosin  betrug  5  pC;  das  Fibroin  ist 
mithin  der  Körper,  der  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure die  reichlichste  Menge  von  Tyrosin  liefert,  und  es 
schliefst  sich  in  dieser  Beziehung  dem  Horngewebe  und  dem 
Schleim  am  nächsten  an. 

Mulder  hebt  als  eine  Eigenthtimlichkeit  des  Fibroi'ns 
hervor  y  dafs  die  Auflösungen  desselben  in  concentrirten 
Säuren  oder  Alkalien  beim  Neutralisiren  diesen  Körper  wie- 
der in  Fadenform  abscheiden,  und  diese  Ersfheinung  nimmt 
man,  wie  ich  in  der  Anmerkung  erwähnte,  ebenfalls  bei  der 
Ausscheidung  des  Schleimstoflfs  aus  seiner  Lösung  wahr, 
^hne  Zweifel  findet  ein  naher  Zusammenhang  zwischen  Fi- 
broin, Horngewebe  und  Schleimstofl^  statt,  und  ich  bin  geneigt, 
den  von  Mulder  als  Eiweifs  bezeichneten  Körper  in  der 
Seide  für  nichts  anderes  als  Schleimstoff,  wahrscheinlich  in 
Veri)indung  mit  wenig  Alkali,  zu  halten.    Dieser  Beimengung 


sich  bald  filtriren  läfst,   bald  nicht,   dürfte  hauptsächlich  ron   der 
Menge  des  Alkali' s  herrühren,  welche  damit  verbunden  ist. 
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würde  dann  die  Seide  ihre  Elasticität  und  Zähigkeit  verdan- 
ken, Eigenschaften,  die  das  Fibro'in  selbst  nicht  besitzt,  und 
die  nicht  wohl  von  beigemengtem  Eiweifs  herrühren  können. 
Der  Badeschwamm,  durch  Behandeln  mit  Aether,  Wein- 
geist und  Salzsäure  gereinigt,  stimmt  nach  Analysen  von 
Posself*")  in  der  procentischen  Zusammensetzung  ziemlich 
nahe  mit  demFibroin  der  Seide  überein,  und  Crookewit**), 
der  neue  Untersuchungen  über  den  Badeschwamm  vornahm, 
erklärte  ihn  für  eine  Verbindung  von  20  Aeq.  Fibroi'n, 
2  Aeq.  Jod,  3  Aeq.  Schwefel  und  10  Aeq.  Phosphor.  Es 
mag  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben ,  ob  der  Badeschwamm 
wirklich  Jod  und  Phosphor  in  organischer  Verbindung  enthält, 
Crookewit 's  Analysen  liefern  dafür  jedenfalls  keinen  hin- 
reichenden Beweis.  Zur  Jodbestimmung  zerstörte  er  die 
Schwämme  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  wozu'  eine  an- 
sehnliche Menge  des  Reagens  erforderlich  ist,  und  wies  dann 
in  der  Salzmasse  das  Jod  mit  Stärkekleister  oder  Palladium- 
lösung nach.  Möglicherweise  rührte  in  diesem  Falle  das  auf- 
gefundene Jod  aus  dem  Kalihydrat  her,  das  mitunter  ansehn- 
liche Mengen  davon  enthält.  Ich  habe  im  Handel  Kalihydrat 
gefunden,  das  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  dann  der 
Destillation  unterworfen,  beim  Festwerden  der  Masse  nicht 
nur  violette  JoAämpfe  entwickelte,  sondern  sogar  den  Hals 
der  Retorte  und  die  Vorlage  mit  Jodkrystallen  auskleidete. 
Dieser  Umstand  darf  bei  Jodbestimmungen ,  wenn  sie  mit 
Kalihydrat  ausgeführt  werden  sollen ,  nicht  aufser  Acht  ge- 
lassen werden. 

Das  Schwammgewebe  besteht  aus  einem  Maschennetz, 
dessen  runde  und  ganz  solid  erscheinende  Fäden  durch- 
schnittlich Vio"""  Dicke   besitzen.    An   den  jüngeren  Theilen 


*)  Diese  Annalen  XLV,  192. 
•*)  Ebendas.  XLVIH,  43. 
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des  Schwamms  finden  sich  diese  Fäden  von  einer  zartflocki- 
gen ^  gleichsam  verfilzten  Materie  dicht  überzogen,  wäh- 
rend in  dem  älteren  inneren  Gewebe  solche  Flocken 
hauptsächlich  nur  noch  eingestreut  vorkommen.  Der  feste 
Zusammenhang  der  Schwammmasse  rührt  wesentlich  von 
diesem  filzigen  Ueberzug  her.  Wird  der  Schwamm  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  ausgezogen,  um  Kalksalze  zu  entfernen, 
so  bleibt  der  Ueberzug  der  Fäden  unverändert;  von  kalter 
Sprocentiger  Natronlauge  wird  er  dagegen  ziemlich  rasch 
gelöst.  Es  scheint  somit  der  Schwamm  aus  zwei  verschie- 
denen Substanzen  zu  bestehen. 

Läfst  man  den  mit  Salzsäure  extrahirten  Schwamm  20 
bis  30  Stunden  lang  in  Natronlauge  liegen,  so  bemerkt  man 
einen  sehr  schwachen,  aber  doch  deutlichen  Ammoniakgeruch, 
während  Form  und  Farbe  des  Schwamms  nicht  wesentlich 
verändert  werden.  Unter  dem  Mikroscop  beobachtet  man 
jetzt  das  reine  Haschennetz.  Die  Fäden  erscheinen  rund 
und  meist  glatte  bei  sehr  langer  Berührung  mit  dem  Alkali 
auch  wohl  rissig  wie  Baumrinde.  Die  abgerissenen  Enden 
der  Fäden  zeigen  häufig  Faserung.  Hitunter,  aber  nur  selten, 
zeigen  sich  auch  Andeutungen  von  einer  ziemlich  langge- 
streckten spiralförmigen  Verdickungsschicht.  Setzt  man  jetzt 
dem  Object  einen  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  zu ,  so 
treten  plötzlich  in  allen  Fäden  deutliche,  aber  dicht  gewun- 
dene, häufig  ringförmige  Verdickungschichten  auf,  und  oft 
sind  diese  entgegengesetzt  gewunden,  wodurch  dann  der 
Faden  eine  höckerige  Oberfläche  erhält.  Eben  so  verhalten 
sich  die  mit  Natron  behandelten  Fäden  beim  Befeuchten  mit 
Kupferoxyd-Ammoniak,  oder  wenn  sie,  vollkommen  ausge- 
waschen, längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  werden.  Es  wird 
dadurch  nur  eine  Spur  von  organischer  Haterie  ausgezogen, 
und  der  nicht  von  Wasser  gelöste  Rückstand  bildet  nach  dem 

Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Trocknen  eine  braune  Hasse,  die  ihre  Elasticität  vollständig 
verloren  hat  und  sich  leicht  zerbrechen  und  pulvern  läfst. 

Ganz  abweichend  ist  das  Verhalten  der  Schwammsub* 
stanz  gegen  Kupferoxyd-Ammoniak  ^  wenn  sie  zuvor  nur  mit 
Salzsäure,  nicht  mit  Natron  ausgezogen  worden  ist.  Nach 
20  bis  30  Stunden  findet  man  dann  das  Gewebe  sehr  zusam- 
mengeschrumpft,  die  Form  des  Schwamms  ist  nicht  mehr  zu 
erkennen,  und  der  Zusammenhang  sehr  gering,  so  dafs  man 
die  feuchte  Masse  mit  Leichtigkeit  zwischen  den  Fingern 
zerreiben  kann.  Unter  dem  Mikroscop  sieht  man  nicht  mehr 
die  schönen  Fasern ^  wie  nach  der  Behandlung  mit  Natron- 
lauge, auch  nicht  die  ringförmige  oder  spiralige  Quertheilung, 
wie  sie  oben  beschrieben  wurde,  sondern  die  Fäden  sind 
von  aufsen  stark  angegriffen,  und  wenn  das  Reagens  nicht 
allzulange  eingewirkt  hat,  so  beobachtet  man  in  allen  eine 
centrale  Kernschicht,  die  man  vielleicht  als  Merkmal  bezeich- 
nen dürfte.  Zwischen  diesen  Fäden  beobachtet  man  aufser- 
dem  zahlreiche,  oft  dicht  zusammenliegende  belemnitenför- 
mige  Kieselnadeln,  die  übrigens  auch  nach  der  Behandlung 
des  Schwamms  mit  Natron,  wiewohl  in  kleinerer  Menge, 
wahrgenommen  werden.  Die  Kieselnadeln  sind  stets  von 
einem  Kanal  durchzogen  und  häufig  an  einem  Ende  eiförmig 
verdickt. —  Schlofsberger"^)  hat  kürzlich  mitgetheilt,  dafs 
der  Badeschwamm  selbst  bei  sechswöchentlicher  Einwirkung 
von  Kupferoxyd -Ammoniak  sich  durchaus  nicht  verändere; 
den  Grund  dieser  so  sehr  abweichenden  Beobachtung  vermag 
ich  nicht  einzusehen,  da  Schlofs berger  besonders  her- 
vorhebt, dafs  das  Reagens  frisch  bereitet  und  reich  an  Ku- 
pferoxyd gewesen  sei.  Unter  dem  Namen  Badeschwamm  oder 
Waschschwamm  kommen    im  Handel  allerdings  verschiedene 


*)  Diesö  Annalen  CVIII ,  62. 
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Spongiaarten  vor;   die  von  mir   untersuchten  verhielten  sich 
inders  gegen  die  genannten  Reagentien  vollkommen  gleich. 

Ob    die  Substanz  des  Badeschwamms  sich   dem  Fibroin 
wirklich    so    nahe    anschliefst,    wie    Crookewit    annimmt, 
mufste  sich  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Schwefelsäure 
ermitteln  lassen.    Es  wurde  daher  der  in  kleine  Stücke  zer- 
schnittene Schwamm  mit  verdünnter  Salzsäure  und  öprocen- 
tiger  kalter  Natronlauge  ausgezogen,   vollkommen  ausgewa- 
schen,   getrocknet   und  in    einer    siedenden  Mischung   von 
i  Vol.  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wasser  gelöst.    Nach  zehn- 
stündigem Kochen  wurde   die  Flüssigkeit   mit  Kalkmilch  ge- 
sättigt ,  wobei  sich  nur  äufserst  wenig  Ammoniak  entwickelte, 
dann  die  Lösung   filtrirt,  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und, 
da   kein  Tyrosin  anschofs,   zum  Syrup    verdampft.      Dieser 
Syrup  war  reich  an  Leucin.    Um  dieses  auszuziehen,  wurde 
Weingeist  zugesetzt,   aufgekocht  und  erkalten  lassen.    Aber 
nur  ein  Theil    des  Leucins  war   in  Lösung  gegangen,   das 
übrige  hatte   sich  unter  dem  Weingeist  auf  der  wässerigen 
syrupförmigen  Flüssigkeit  abgelagert.    Es  wurde   daher  der 
Weingeist   abgehoben    und   der   Rüdkstand  auf   ein  Filtrum 
gebracht,  das  mit  einem  kleinen  Loch  versehen  war,  um  den 
Syrup  abfiiefsen  zu  lassen.    Das  zurückbleibende,  mit  Gyps 
gemengte  Leucin  wurde  darauf  mit  dem  in  der  weingeistigen 
Lösung  befindlichen  gereinigt,  wobei  sich  die  gänzliche  Ab- 
wesenheit von  Tyrosin  ergab. 

Der  erhaltene  Syrup  wurde  zum  weiteren  Verdunsten 
hingestellt  Nach  wenigen  Tagen  schössen  Krystalle  daraus 
an,  die  sich  bald  ansehnlich  vermehrten.  Als  die  Krystalli- 
sation  beendigt  war,  wurde  der  mit  Krystallen  gemengte 
Syrup  auf  angefeuchtetes  Papier  gebracht ,  und  das  Papier 
zum  Aufsaugen  der  Mutterlauge  mehrfach  erneuert.  Die 
Krystalle  blieben  fast  weifs  zurück.  Zur  Reinigung  wurden 
sie  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt ,  das 

2* 
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Fütrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  durch  Abdampfen 
concentrirt.  Die  anschiefsenden  Krystalle  zeigten  nun  die 
Form  und  alle  Eigenschaften  des  Glycins  und  gaben  beim 
Kochen  mit  Kupferoxyd  eine  schwerlösliche,  in  blauen  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung,  die  zur  weiteren  Bestätigung 
analysirt  wurde. 

0,376  Grm.  der  lufttrockenen  Verbindung  veränderte  ihr 
Gewicht  bei  48  stündigem  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht, 
und  hinterliefs  beim  Verbrennen  0,129  Grm.  Kupferoxyd. 
Diefs  stimmt  mit  der  Formel  : 

CuO  .  CANOs  +  aq. 
überein.    Sie  verlangt  34,61  pC.  Kupferoxyd,  während  34,31 
pC.  gefunden  wurden. 

Die  fadenförmige  Gewebesubstanz  des  Badeschwamms, 
die  zu  der  vorstehenden  Untersuchung  benutzt  wurde  und 
für  welche  ich  den  Namen  Spongm  für  passend  halte,  ist 
dieser  Zersetzung  zufolge  durchaus  verschieden  vom  Fibroi'n 
der  Seide.  Das  Spongin  liefert  bei  der  Zersetzung  mit 
Schwefelsäure  keine  Spur  von  Tyrosin,  sondern  Leucin  und 
Glycin,  und  es  schliefst  sich  somit  den  leimgebenden  Ma- 
terien in  derselben  Weise  an,  wie  das  Fibroin  dem  Schleim 
und  dem  Horngewebe. 

Dafs  das  Spongin  beim  Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim 
liefert,  ist  schon  angeführt  worden.  Es  ist  in  verdünnter 
kalter  Natronlauge  nicht  wesentlich  oder  doch  nur  sehr  lang- 
sam löslich,  leicht  aber,  wenn  es  damit  gekocht  wird.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  schon  beim  gelinden  Erhitzen 
rasch  auf,  wobei  schwach  bräunliche  Färbung  eintritt.  Con- 
centrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gewicht 
lösen  es  ebenfalls  beim  Kochen,  und  in  beiden  Fällen  erhält 
man  farblose  Lösungen. 

Ob  die  Masse,  welche  das  Fadengewebe  des  Schwamms 
filzähnlieh  überzieht,  mit  dem  Spongin  identisch  ist,  und  seine 
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Löslichkeit  in  Natron  nur  seiner  feinen  Yertheilung  verdankt, 
läfst  sich  vorläuGg  nicht  entscheiden. 

Das  Chitin,  dieser  merkwürdige,  der  Familie  der  Glie- 
derthiere  eigenthümliche  Stoff,  wurde  bekanntlich  schon  vor 
geraumer  Zeit  von  Odier  entdeckt,  der  ihn  aus  den  Flügel- 
decken und  Panzern  der  Käfer  und  Crustaceen  durch  Be- 
handeln mit  Kalilauge,  verdünnten  Säuren,  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether  darstellte.  Das  Chitin  hat  im  Aeufseren 
manche  Aehnlichkeit  mit  der  Cellulose ,  zeigt  das  gleiche 
Verhalten  gegen  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  und  giebt 
beim  Erhitzen  saure  Zersetzungsproducte,  wefshalb  es  auch 
von  Odier  für  einen  stickstofffreien  Körper  gehalten  wurde. 
Später  wies  Lassaigne,  der  das  Chitin  auch  aus  der  Seiden- 
raupe darstellte,^  den  Stickstoffgehalt  desselben  nach,  aber 
erst  C.  Schmidt*}  verdanken  wir  eine  ausführliche  Unter- 
suchung dieses  interessanten  Körpers;  er  gewann  es  aus 
einer  grofsen  Zahl  von  Gliederthieren,  und  zeigte,  dafs  es  in 
allen  Fällen  die  gleiche  elementare  Zusammensetzung  besitzt. 
Als  einfachsten  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  stellte 
er  die  Formel  C17H14NO11  auf,  und  indem  er  diese  Formel 
mit  dem  einfachsten  Ausdruck  für  die  Muskelsubstanz  ver- 
glich, gelangte  er  zu  dem  Schlufs,  dafs  das  Chitin  eine  Ver- 
bindung eines  Kohlehydrats  (Cellulose)  mit  einem  Protei'n- 
stoff  sein  dürfte,  wofür  auch  die  meisten  Eigenschaften  des 
Chitins  zu  sprechen  schienen. 

Bei  dem  jetzigen  Stande  unserer  Wissenschaft  war  diese 
Frage  unschwer  zu  beantworten.  War  das  Chitin  überhaupt 
durch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  angreifbar,  so 
mufste  es,  falls  ein  Proteinstoff  darin  vorhanden  war,  sich 
durch  dieses  Reagens  unter  Bildung  von  Tyrosin,  Leucin 
oder  Glycin  zerlegen  lassen. 


*)  Diese  Axmalen  LIV,  298. 
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Zu  meinen  Versuchen  wählte  ich  Chitin,  das  aus  Krebs- 
panzern dargestellt  *  worden  war.  Es  wurde  in  siedende 
Schwefelsäure  von  der  oben  angegebenen  Verdünnung  ein- 
getragen und  12  Stunden  lang  gekocht.  Die  zarten  Mem- 
branen zeigten  sich  schon  nach  wenigen  Stunden  merklich 
angegriiTen,  während  die  festeren  Panzer  sich  nur  auf- 
lockerten,  ohne  sich  zu  lösen.  Sie  waren  aber  sehr  weich 
geworden  9  und  als  die  Flüssigkeit  abgeprefst  und  der  Rück- 
stand gewaschen  wurde,  verwandelte  er  sich  in  eine  volu- 
minöse breiförmige,  fast  kleisterähnliche  Masse. 

Die  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  Kalk  übersättigt,  wobei 
sich  ein  deutlicher  Ammoniakgeruch  zu  erkennen  gab,  dann 
filtrirt,  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  zum  Syrup  ver- 
dampft. Da  sich  kein  Tyrosin  abgeschieden  hatte ,.  so  wurde 
der  Syrup  mit  Weingeist  behandelt  und  der  Auszug  verdampf!. 
Der  Rückstand  zeigte  keine  Spur  von  Leucin,  er  bestand  aus 
amorphem  Zucker  und  gab  in  kleinster  Menge  beim  Erhitzen 
mit  alkalischer  Kupferlösung  eine  reichliche  Ausscheidung 
von  rothem  Kupferoxydul.  —  Der  nicht  vom  Weingeist  ge- 
löste Theil  des  Syrups  bestand  aus  Gyps,  schwefelsaurer 
Magnesia  in  ansehnlicher  Menge  (deren  Magnesiagehalt  zum 
Theil  wenigstens  aus  den  Panzern  herrühren  mufste),  und 
einer  geringen  Menge  amorpher  Materie ,  in  der  kein  anderes 
krystallinisches  Product  aufgefunden  werden  konnte. 

Nach  diesem  Resultat  ist  es  klar,  dafs  das  Chitin  die 
Atomgruppe  der  Kohlehydrate  enthält,  und  das  Nichtauftreten 
von  Leucin,  Tyrosin  oder  Glycin  zeigt  hinlänglich,  dafs  darin 
eine  Paarung  des  Kohlehydrats  mit  einem  ProteinstofT  oder 
einem  verwandten  Körper  nicht  angenommen  werden  kann. 

Der  kleisterähnliche  Rückstand,  der  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Chitin  erhalten  war,  konnte  möglicher 
Weise  Cellulose  sein ;  da  sich  aber  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk noch  ein   deutlicher  Ammoniakgeruch   entwickelte,   so 
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wurde  die  Zersetzung  als  unvollendet  angesehen  und  das 
Kochen  mit  Schwefelsäure  noch  längere  Zeit  fortgesetzt. 
Die  Lösung  enthielt  wieder  Zucker,  der  Rückstand  Stickstoff, 
und  zwar  immer  noch  in  ansehnlicher  Menge.  Aufserdem 
hatte  ich  beobachtet ,  dafs  das  Chitin  durch  Jodwasser  tief 
foraunroth  gefärbt  wird,  und  die  kleisterähnliche  Hasse  zeigte 
dasselbe  Verhalten  gegen  Jod.  Sie  durfte  daher  als  unzer- 
setztes  Chitin  angesehen  werden,  was  ich  weiter  durch  die 
Elementaranalyse  nachzuweisen  suchte. 

Die  Waschung  der  kleisterähnlichen  Masse  durch  Decan- 
tiren  ging  Anfangs  leicht  von  Statten,  sobald  aber  die  Flüs- 
sigkeit die  saure  Reaction  verloren  hatte,  blieb  sie  milchig, 
und  erst  nach  Tage  langem  Stehen  hatte  sich  so  viel  abge- 
setzt,  dafs  das  Aufsammeln  möglich  wurde.  Die  so  gewon- 
nene Substanz  wurde  zur  Analyse  benutzt.  —  Wurde  die 
trübe  Flüssigkeit  mit  etwas  Schwefelsäure  vermischt,  so 
klärte  sie  sich  unter  Abscheidung  des  Ungelösten  nach  sehr 
kurzer  Zeit;  wurde  sie,  ohne  angesäuert  zu  sein,  auf  flache 
Geföfse  ausgegossen,  so  klärte  sie  sich  nicht,  und  beim  frei- 
willigen Verdunsten  blieb  eine  zarte  durchsichtige  oder 
durchscheinende  Membran  zurück,  die  wie  Papier  mit  der 
Scheere  schneidbar  war  und  sich  gegen  Jodwasser  wie  das 
ursprüngliche  Chitin  verhielt.  Diese  Neigung  der  Substanz, 
zusammenhängende  Häute  zu  bilden,  ist  sehr  bemerkenswerth; 
es  ist  mir  gelungen,  Membranen  darzustellen,  die  in  ihrer 
Zartheit  mit  den  äufserst  feinen  Chitinmembranen,  welche 
bei  den  Krebsen  die  Kiemen  von  dem  Thorax  trennen,  wett- 
eifern können. 

Die  zur  Analyse  bestimmte  Substanz  trocknete  zu  so 
harten  Krusten  ein,  dafs  sie  bei  V*^  Dicke  nur  mit  grofser 
Anstrengung  zu  zerbrechen  waren ,  und  eben  so  schwer 
hielt  es,   sie   in  Pulverform   zu  verwandeln.    Das  durch    ein 
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Florsieb  geschlagene  Polver  wurde  bei  liO^  vollständig  aus- 
getrocknet;  es  war  frei  von  unorganischen  Substanzen. 

0,582  Grro.  gaben  beim  Verbrennen  0,9885  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,335  Grm.  Wasser. 

0,553  Grm.  gaben  0,541  Grm.  Platinsalmiak. 

Diese  Verhältnisse  fähren  zu  der  Formel  : 

CisHisNOis* 

Berechnet  Gefanden 

18  Aeq.  Kohlenstoff       108        Sß,35  46,32 

15    „      Wasserstoff        15  6,44  6,40 

1    „      Stickstoff  14         6,01  6,14 

12    „      Sauerstoff  96        41,20  41,14 

233      100,00  100,00. 

Diese  Analyse  stimmt  sehr  nahe  mit  Schmidt's  Ana- 
lysen überein;  die  merklichste  Abweichung  zeigt  sich  im 
Stickstoffgehalt,  der  von  mir  um  Vio  pC.  niedriger  gefunden 
wurde,  als  das  Mittel  von  Schmidt's  sämmtlichen  Analysen 
ergiebt.  Bei  drei  Analysen  beträgt  die  Abweichung  indefs 
nur  Vio  pC.  Bedenkt  man,  dafs  es  Schmidt  bei  der  von 
ihm  in  Anwendung  gebrachten  Reinigungsmethode  nur  ein- 
mal gelang,  das  zur  Analyse  bestimmte  Chitin  ganz  frei  von 
unorganischen  Bestandtheilen  darzustellen  (der  Aschengehalt 
stieg  bis  2  pC.},  und  dafs  ältere  Analysen  von  weniger  rei- 
nem Chitin  noch  einen  bedeutend  gröfseren  Ueberschufs  an 
Stickstoff  gaben,  so  ist  es  klar,  dafs  das  iSit  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  behandelte  Chitin  noch  einen  stickstoff- 
reicheren Körper  einschliefst,  der  erst  durch  Einwirkung  von 
siedender  Schwefelsäure  ausgezogen  werden  kann,  worauf 
dann  die  Panzer  zu  einer  kleisterähnlichen  Masse  zerfallen. 

Das  reine  Chitin  bat  also  eine  sehr  einfache  Formel. 
Freilich  wäre  es  wünschenswerth  gewesen,  das  Aequivalent 
desselben  durch  die  Analyse  von  Verbindungen  zu  contro- 
liren;  aber  abgesehen  von  der  Schwierigkeit,  von  derartigen 
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Körpern  Verbindungen  hervorzubringen,  so  fehlte  es  mir 
dazu  gegenwUrtig  auch  an  Zeit  und  an  Material,  und  ich 
kann  für  jetzt  nur  anführen ,  dafs  das  Chitin  mit  Schwefel- 
säure eine  gepaarte  Verbindung  zu  bilden  scheint.  Es  löst 
sich  ziemlich  leicht  und  ohne  merkliche  Färbung  in  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure,  und  läfst  man  die  Lösung  einige 
Stunden  stehen,  so  bringt  Wasser  darin  keinen  Niederschlag 
hervor.  Hit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  erhält  man  ein 
Filtrat,  das  eine  ansehnliche  Menge  von  Baryt  enthält,  und 
entfernt  man  diesen  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron, 
so  entsteht  beim  Kochen  mit  alkalischer  Kupferlösung  eine 
reichliche  Abscheidung  von  rothem  Kupferoxydul.  Möglicher 
Weise  konnte  daher  die  Lösung  auch  eine  gepaarte  Zucker- 
verbindung (Zuckerschwefelsäure}  enthalten. 

Für  alle  Fälle  gehört  das  Chitin  zu  der  Gruppe  von 
Körpern,  die  wir  mit  dem  Namen  Glucoside  oder  SacchartH 
gene  bezeichnen,  und  wir  finden  bei  den  sämmtlichen  hierher 
gehörigen  Körpern,  dafs  wenn  sie  durch  Kochen  mit  Alkalien 
oder  Säuren  oder  durch  Einwirkung  von  Fermenten  unter 
Bildung  von  Zucker  zerlegt  werden,  die  Elemente  von  2,  4,  6 
oder  mehr  Aeq.  Wasser  in  die  Zersetzungsproducte  eintreten. 
Nehmen  wir  an,  dafs  bei  der  Zersetzung  des  Chitins  4  Aeq. 
Wasser  aufgenommen  werden,  so  läfst  sich  der  Vorgang 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken  : 

^sHisNOi,  +  4  HO  =jDijHi350ia^+^6H7^^ 

Chitiii  Zucker  Laotamid. 

Das  Chitin  zerfiele  also  in  Zucker  und  Lactamid,  an  desseo 
Stelle  allerdings  auch  Alanin  oder  Sarkosin  auftreten  konnten. 
Das  Alanin  krystallisirt  ziemlich  leicht  und  hätte  daher  kaum 
übersehen  werden  können,  wogegen  die  Nachweisung  von 
Sarkosin  unter  den  vorhandenen  Umständen  schon  seiner 
grofsen  Löslichkeit  wegen  mit  Schwierigkeit  verbunden  sein 
mufste.    Im  Uebrigen  stehen  Alanin  und  Lactamid  in   naher 
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Beziehung  zu  einander,  beide  zersetzen  sich  unter  Bildung 
von  Milchsäure,  und  war  also^  wie  die  Gleichung  angiebt, 
Laclamid  entstanden ,  so  mufste  dieses  unter  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  natürlich  noch  weiter  in  Milchsäure  und 
in  Ammoniak  zerfallen.  Dafs  sich  beim  Sättigen  der  sauren 
Flüssigkeit  mit  Kalk  Ammoniak  entwickelte»  habe  ich  schon 
angeführt,  und  die  entstandene  Milchsäure  mufste  als  Kalksalz 
dem  amorphen  Zucker  beigemengt  sein,  was  sich  sehr  leicht 
hätte  nachweisen  lassen,  wenn  nicht  jene  Untersuchung 
längst  beendigt  gewesen  wäre,  als  mir  die  Zusammensetzung 
des  reinen  Chitins  und  damit  seine  mögliche  Zersetzung  be- 
kannt geworden  war. 

Vorläufig  mag  es  also  dahingestellt  bleiben ,  in  welcher 
Form  der  Stickstoff  bei  der  Zersetzung  des  Chitins  austritt; 
sobald  mir  neues  Material  zu  Gebote  steht,  werde  ich  die 
Sache  weiter  verfolgen.  Nur  das  mag  mir  noch  anzuführen 
erlaubt  sein,  dafs  wenn  wirklich  die  Constitution  des  Chitins, 
wie  ich  sie  angegeben  habe,  zutreffen  sollte,  die  Bildung  der 
Chitinpanzer,  wenigstens  bei  den  Crustaceen,  eine  ziemlich 
einfache  Erklärung  zuliefse,  zumal  da  ich  bei  den  Glieder- 
thieren  und  namentlich  bei  den  Krebsen  wirkliches  Gummi  *} 


*)  Das  Gummi  hatte  man  bisher  noch  nicht  im  Thierreich  angetroffen. 
Ich  fand  es  zanächst  im  Maikäfer  und  in  der  Seidenraupe;  in 
beiden  Fällen  konnte  es  aber  möglicher  Weise  aus  der  Nahrung 
herstammen,  da  die  Thiere  mit  dem  ganzen  Darmkanal  in  Unter- 
suchung genommen  wurden.  Ich  suchte  es  daher  auch  in  anderen 
Gliedertheilen,  deren  Gröfse  eine  Trennung  der  Organe  gestattete, 
und  fand  es  in  der  Leber  und  in  den  Kiemen  des  Flufskrebses  in 
ziemlich  ansehnlicher  Menge.  —  Die  Unterscheidung  und  Tren- 
nung Ton  Gummi  and  Dextrin  hat  keine  Schwierigkeit ;  die  Lösung 
beider  Körper  wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  nicht 
gefällt,  und  Bleiessig  bringt  nur  in  der  concentrirten  Dextrinlösung 
bei  reichlichem  Zusatz  eine  gelatinöse  Abscheidung  hervor,  während 
die  Yördünnte  Lösung  unverändert  bleibt.    In  verdünnten  Gummi- 
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in  den  Säften  aufgefunden  habe.  Dafs  in  dem  Hagensaft 
der  niederen  Thiere  eben  so  wohi  Milchsäure  vorkommt,  wie 

• 

in  dem  der  höheren,  kann  bei  der  grofsen  Verbreitung  dieser 
Säure  kaum  bezweifelt  werden,  und  es  ist  bekannt,  dafs  zur 
Zeit  der  Neubildung  der  Panzer  die  vorhandenen  Kaikcon- 
cretionen,  die  sogenannten  Krebssteine,  in  den  Magen  ge- 
langen. Dabei  entsteht  miichsaurer  Kalk.  Eben  so  bekannt 
ist  die  Ammoniakentwicklung  bei  den  Krebsen;  es  giebt 
wenig  Thiere,  die  nach  dem  Absterben  so  aufserordentlich 
rasch  in  ammoniakaiische  Fäülnifs  übergehen ,  wiq  diese,  und 
auch  bei  dem  lebenden  Thier  nimmt  man  die  Ammoniakent- 
wicklung wahr,  wenn  man  eine  gröfsere  Zahl  in  einem  kleinen 
Raum  zusammen  hat.  Nehmen  wir  nun  an,  dafs  während  des 
Nenbildungsprocesses,  der  ohne  Zweifel  mit  der  Ausscheidung 
von  Proteinstoffen ,  die  wir  in  allen  rohen  Chitingeweben 
finden,  beginnt,  Gummi,  milchsaurer  Kalk  und  kohlensaures 
Ammoniak  zusammentreffen,  so  würde  sich  unter  Ablagerung 
von  kohlensaurem  Kalk  milchsaures  Ammoniak  bilden  müssen, 
und  durch  Vereinigung  desselben  mit  dem  Gummi  könnte 
unter  Austritt  von  Wasser  das  Chitin  entstehen.  —  Ich  kann 
natürlich  nur  wünschen,  dafs  diese  Hypothese  vorläufig  als 
nichts  weiter,  als  ein  flüchtig  hingeworfener  Gedanke  ange- 
sehen werde. 

Nachschrift  Nachdem  die  vorstehende  Arbeit  längst 
beendigt  war,  fand  ich  in  den  Compt.  rend.  XLVIf,  1034 
eine  Abhandlung  von  Peligot  über  die  Haut  der  Seiden- 
raupe. Die  Analysen,  die  er  darüber  mittheilt,  weichen  sehr 
weit  von  einander  ab ;  bei  der  einen  fand  er  8,30  pC.  Stick- 
stoff,  bei  der  anderen  6,15  pC,   und  ähnliche  grofse  Diffe- 


losungen  entsteht  dagegen  durch  Bleiessig  sogleich  ein  reichlicher 
dickflockiger  Niederschlag,  ans  dem  man  das  Gummi  mittelst 
Schwefelwasserstoff  wieder  abscheiden  kann. 
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renzen  zeigen  sich  auch  im  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt. Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  Peligot  kein 
reines  Chitin  unter  Händen  hatte,  und  da  er  die  Raupen  mit 
dem  ganzen  Darmkanal^  also  mit  Blattresten  u.  s.  w.  in  Arbeit 
nahm,  so  war  das  auch  nicht  zu  erwarten,  denn  die  Cellu- 
lose  verhält  sich  ja  gegen  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel 
eben  so  wie  das  Chitin.  Trotzdem  verdiente  seine  Angabe, 
dafs  man  aus  dem  Chitin  mittelst  Eupferoxydammoniak  Cellu- 
lose  ausziehen  könne,  weitere  Beachtung,  und  ich  habe  daher 
nachträglich  noch  einige  Versuche  mit  Chitin  von  verschie- 
dener Abstammung  angestellt.  Bei  vier-  bis  achttägiger  Ein- 
wirkung von  Kupferoxydammoniak  konnte  ich  aber  aus  reinem 
Chitin ,  aus  den  auf  gewöhnliche  Weise  gereinigten  Flügel- 
decken der  Maikäfer  und  aus  den  Panzern  des  Flufskrebses 
und  der  Garneele  (Crango  vulgaris)  keine  Spur  von  Cellu- 
lose  ausziehen.  Das  Chitin  war  davon  nicht  im  Mindesten 
angegriffen,  und  die  durch  Glaspulver  fittrirte  blaue  Flüssig- 
keit blieb  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  vollkommen  klar. 
—  Die  von  Peligot  erhaltene '  Cellulose  stammt  somit  nicht 
aus  dem  Chitin  her,  sondern  aus  den  Blattresten ,  die  dem 
Chitin  beigemengt  waren. 


\ 


lieber  das  Xanthin; 
von  Demselben. 


Das  Xanthin  ist  bisher  nur  zweimal  als  Bestandtheil 
von  Harnsteinen  beobachtet  worden;  beide  Steine  wurden 
vor  etwa  40  Jahren  in  d^r  Harnblase  von  Knaben  angetroffen, 
der  eine  von  Babington,  der  andere  von  Langenbeck, 
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und  seit  jener  Zeit  bat  man  keinen  Xanthinstein  wieder  ge- 
funden, obgleich  eifrig  danacb  gesucht  worden  ist,  und  die 
daraus  bestehenden  Concretionen  durch  ihre  Farbe,  durch 
ihre  Schichtung  und  besonders  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Salpetersäure  leicht  von  anderen  Harnsteinen  zu  unterscheiden 
sind.  Vor  etwa  acht  Jahren  machte  zwar  Fr.  Göbel  *} 
bekannt,  dafs  er  in  einer  alten  Sammlung  einen  aus  Xanthin 
bestehenden  menschlichen  Harnstein  von  ansehnlicher  Gröfse 
gefunden  habe;  aber  schon  im  folgenden  Jahre  wurde  diese 
Angabe  von  A.  Göbel*^*^),  dem  Sohn  jenes  Chemikers,  zu- 
rückgenommen ,  nach  dessen  Untersuchung  der  Stein  ein 
Bezoar  war  und  aus  Bezoarsäure  bestand. 

Der  von  Babington  erhaltene  Stein  war  nur  etwa 
8  Gran  schwer  und  wurde  von  Harcet*^}  untersucht,  dem 
wir  die  ersten  Hittheilungen  über  das  Xanthin  verdanken. 
Der  Langenbeck'sche  Stein,  der  von  Liebig  und  Wöh- 
1er f}  untersucht  wurde,  war  weit  gröfser;  er  hatte  die 
Gröfse  eines  Taubenei's  und  mag  18  bis  20  Grm.  gewogen 
haben.  Durch  Auflösen  in  Kalilauge  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Kohlensäure  stellten  die  letzteren  Chemiker  das  reine 
Xanthin  dar,  beschrieben  seine  Eigenschaften,  und  fanden 
die  Zusammensetzung  der  Formel  C10H4N4O4  entsprechend. 

Bald  nachdem  die  Eigenschaften  des  Xanthins  näher 
bekannt  geworden  waren,  glaubte  Jackson  ff)  es  in  einem 
Niederschlag  zu  finden ,  der  sich  beim  Erkalten  von  dia- 
betischem Harn  abgesetzt  hatte ;  die  von  ihm  geroachten  An- 
gaben waren  aber  der  Art,   dafs    daraus  durchaus  nicht  mit 


*)  Diese  Annalen  LXXIX,  83. 
**)  Ebendaselbst  LXXXIII,  280. 
***)  Schweigger*8  Journal  XXVI,  29. 
t)  Diese  Annalen  XXYI,  340. 
tt)  Archiv  der  Pharm.  XI,  182 ;  Berzelias'  Jahresber.  XIX,  708. 
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einiger  Sicherheit  auf  die  Anwesenheit  von  Xanthin  ge- 
schlossen werden  konnte,  was  schon  Berzelius  in  seinem 
Jahresberichte  hervorhob.  Eben  so  scheint  es  sich  mit  den 
Angaben  von  Strahl  und  Lieberkühn  zu  verhalten,  nach 
denen  das  Xanthin  als  normaler  Bestandtheü  des  mensch- 
lichen Urins  vorkommen  soll.  Mir  selbst  ist  die  betreifende 
Abhandlung  leider  unbekannt  geblieben;  Lehmann*)  führt 
indefs  in  seiner  physiologischen  Chemie  an ,  dafs  die  von 
Strahl  und  Lieberkühn  angegebenen  Reactionen  weit 
eher  auf  das  Vorhandensein  von  Güanin ,  als  von  Xanthin 
schliefsen  lassen.  Auch  in  den  Bxcrementen  von  Spinnen 
sollte  nach  J.  Davy  ^*}  Xanthin  vorkommen;  Gorup- 
Besanez '*''^*}  hat  indefs  bereits  nachgewiesen,  dafs  dieses 
nicht  vorhanden  ist,  und  es  wahrscheinlich  gemacht,  dafs 
der  darin  vorkommende  Körper  Guanin  sei. 

Bei  einer  gemeinschaftlich  mit  Frerichs  ausgerührten 
Untersuchung  über  das  Vorkommen  von  Leucin  und  Tyrosin 
im  lebenden  Organismus,  hatten  wir  wiederholt  in  den  ver- 
schiedensten Organen  einen  Körper  beobachtet ,  der  grofse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Xanthin  hatte.  Er  fand  sich  in  den 
Niederschlägen,  die  man  nach  Fällung  der  Auszüge  mit  neu- 
tralem essigsaurem  Bleioxyd  durch  Bleiessig  erhält ,  und 
wurde  aus  den  verschiedensten  Organen  und  auch  aus  hydro- 
pischen  Flüssigkeiten  dargestellt.  Schon  vor  3  Jahren  ist 
von  diesem  Körper  in  mehreren  Abhandlungen,  welche  aus 
dem  Züricher  Laboratorium,  hervorgingen,  die  Rede  gewesen, 
und  ich  habe  auch  Mittheilungen  darüber  gemacht,  wie  man 
denselben,  wenn  er  (wie  es  häuGg  der  Fall  ist)  mit  Harn- 
säure zusammen  vorkommt,  davon  trennen  kann  f }. 


*)  2.  Auflage  I,  176. 
**)  Edinb.  New  Phil.  Journ.  XI,  231  u.  835. 
*»*)  Diese  Annalen  LXIX,  117. 

f)  Diese  Annalen  XCIX,  299  n.  304 ;  Erdmann  s  Jonrn.  LXXIII,  52, 
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Der  in  Frage  stehende  Körper  war  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  aber  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  in 
den  fixen  Alkalien,  woraus  er  durch  Kohlensäure  als  weifses 
Pulver  gefällt  wurde ,  das  zu  harten  Krusten  zusammen- 
trocknete und  beim  Reiben  Wachsglanz  annahm.  Ebenfalls 
löste  er  sich  in  Salpetersäure  und  hinteriiefs  beim  Verdampfen 
einen  lebhaft  gelben  Rückstand,  der  von  Kali  mit  rother 
Farbe  aufgenommen  wurde.  Alle  diese  Reactionen  stimmen 
mit  denen  des  Xanthins  überein ,  da  aber  bisher  bei  wieder- 
holten Analysen  keine  hinreichend  übereinstimmenden  Zahlen 
erbalten  wurden ,  der  Körper  also  noch  nicht  als  rein  be- 
trachtet werden  konnte,  so  wurde  er  als  xanthinähnlicher 
Körper  angeführt. 

Ohne  auf  diese  Mittheilungen  Rücksicht  zu  nehmen,  hat 
kürzlich  auch  Scherer*}  angeführt,  dafs  er  das  Xanthin 
in  den  Organen  von  Menschen  und  Thieren  aufgefunden 
habe;  über  das  von  ihm  eingeschlagene  Verfahren  zur  Dar- 
stellung desselben  sagt  er  aber  nichts,  und  das  einzige  Neue, 
was  die  Abhandlung  enthält,  besteht  in  der  Angabe,  dafs  er 
bei  der  Analyse  Zahlen  erhalten  habe,  die  mit  denen  von 
Wo  hl  er  und  Lieb  ig  erhaltenen  übereinstimmen.  Alle 
Chemiker,  die  sich  mit  zoochemischen  Untersuchungen  be- 
schäftigen, werden  es  gewifs  Schere r  Dank  wissen,  wenn 
er  recht  bald  die  von  ihm  befolgte  Reinigungsmethode  und 
die  Resultate  seiner  Analysen  bekannt  macht,  um  so  mehr, 
da  durch  eine  höchst  interessante  Untersuchung  von  Strecker 
über  die  Zersetzungsproducte  des  Guanins  die  Xanthinfrage 
in  ein  neues  Stadium  getreten  ist. 

Durch  Oxydation  des  Guanins  mit  Salpetersäure  und 
Behandeln  des  gelben  Verdampfungsrückstandes   mit  Reduc- 


*)  Diese  Annalen  CVIT,  314. 
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tionsmitteln  erhielt  Strecker*}  einen  Körper,  der  nicht 
nur  ganz  ähnliche  Eigenschaften,  sondern  auch  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  besitzt ,  wie  das  Xanthin,  und  er 
ist  daher  geneigt,  denselben  für  identisch  mit  dem  Xanthin 
der  Harnsteine  zu  halten.  Es  sind  indefs  doch  wesentliche 
Verschiedenheiten  vorhanden,  und  ich  bezeichne  daher  diesen 
Körper  vorläufig  mit  dem  Namen  Guanoxanthm,  der  mir  pas- 
send zu  sein  scheint,  wenn  Strecker  nicht  einen  anderen 
Namen  vorziehen  sollte. 

Als  ich  mich  mit  der  Untersuchung  des  xanthinähnlichen 
Körpers  aus  menschlichen  und  thierischen  Organen  beschäf- 
tigte, wurde  es  bei  der  grofsen  Aehnlichkeit  des  Xanthins 
mit  dem  Hypoxanthin  (Sarkin}  vor  Allem  nothwendig,  eine 
Vergleichung  der  Eigenschaften  mit  dem  wirklichen  Xanthin 
vorzunehmen,  und  Prof.  Langenbeck  hatte  die  Güte,  mir 
für  diesen  Zweck  ein  Fragment  seines  Steines  durch  Ver- 
mittlung meines  Freundes  Frerichs  zuzustellen.  Die  nach- 
folgende Untersuchung  wurde  schon  vor  3  oder  4  Jahren 
ausgeführt;  nach  dem  Erscheinen  der  Arbeit  von  Strecker 
habe  ich  indefs  noch,  weitere  Versuche  angestellt ,  um  die 
Eigenschaften  des  Xanthins  und  des  Guanoxanthins  zu  ver- 
gleichen. 

Der  zerriebene  Stein  wurde  in  10  procentigem  Ammoniak 
unter  Erwärmen  gelöst,  und  die  gelbe  Lösung  eine  Nacht 
über  verschlossen  hingestellt,  worauf  sich  ein  bedeutender 
weifser  Niederschlag  gebildet  hatte,  der  auf  einem  Filti*um 
gesammelt  und  einige  Haie  mit  verdünntem  Ammoniak  ge- 
waschen wurde.  Der  Niederschlag  schien  eine  Ammoniak- 
verbindung zu  sein;  er  zeigte  unter  dem  Mikroscop  äufserst 
feine ,    häufig   zu  Sternen  verwachsene  verworrene  Nadeln, 


*)  Diese  Annalen  CYIII,  141. 
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und  löste  sich  in  Wasser,  besonders  leicht  beim  Erwärmen. 
Auf  Zusatz  von  Essigsäure  schied  sich  das  Xanthin  in  dicken 
weifsen  Flocken  ab,  die  aber  bald  zu  einem  schweren  Pulver 
zusammenfielen.  Das  so  gewonnene  Xanthin  zeigte  sich  nach 
dem  Trocknen  bräunlich  gefärbt,  obwohl  die  Ammoniakver- 
bindung  fast  farblos  wftr  und  sich  mit  blafsgelber  Farbe  in 
Wasser  gelöst  hatte. 

In  das  dunkelgelbe  ammoniakalische  Filtrat,  das  von  der 
Ammoniakverbindung  abfiltrirt  worden  war,  wurde  ein  Strom 
von  gewaschener  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung  geleitet. 
Anderen  Tags  hatte  sich  wieder  eine  ansehnliche  Menge  des 
erwähnten  Niederschlags,  gemengt  mit  Erystalien  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  abgeschieden.  Der  Niederschlag  wurde 
gesammelt,  in  warmem  Wasser  und  etwas  Ammoniak  «gelöst 
und  das  Xanthin  durch  Essigsäure  gefällt.  Es  war  weniger 
gefärbt  wie  die  erste  Portion. 

Durch  Abdampfen  der  ammoniakalischen  Lauge  wurde 
noch  eine  dritte,  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  von  un- 
reinem, stark  gefärbtem  Xanthin  erhalten,  das  sich  theils  in 
Pulverform,  theils  in  Krusten  und  Blättchen  abgeschieden 
hatte. 

Zur  weiteren  Reinigung  wurden  die  beiden  ersten  Por- 
tionen wiederholt  mit  Ammoniak  behandelt  und  dabei  eine 
Quantität  sehr  reinen  Xanthins  gewonnen.  Bei  der  mikro- 
scopischen  Betrachtung  zeigte  es  sich  aus  äufserst  kleinen 
onregelmäfsigen  Körnchen  und  Kügelchen  bestehend.  .  Ge- 
trocknet bildete  es  leicht  zerbrechliche  Krusten ,  war  fast 
kreideweifs  mit  einem  schwachen  Stich  in's  Gelbliche,  färbte 
sich  aber  tiefer,  wenn  es  zerrieben  wurde.  Bei  100^  verlor 
es  im  lufttrockenen  Zustande  nur  unbedeutend  an  Gewicht; 
eine  KohlenstofT-  und  Wasserstofi'bestimmung  führte  zu  folgen- 
dem Resultat  : 

Aanal.  d.  ühem.  u.  PhariD.   GXI.  Bd.   1.  Heft.  3 
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0,462  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben 
0,668  Grm.  Kohlensäure  und  0,121  Grm.  Wasser,  überein- 
stimmend mit  der  Formel  C10H4N4O4. 

Berechnet  ^  Gefuüden 

10  Aeq.  Kohlenstoff  60  39,48  39,43 

4     „     Wasserstoff  4  2,63  2,91 

4     „     Stickstoff  56  36,84                — 

4     y,     Sauerstoff  32  21,05  — 

152      100,00. 

Es  wird  durch  diese  Analyse  zugleich  der  Einwand 
beseitigt,  den  Einbrodt^}  gegen  die  von  Wo  hl  er  und 
Lieb  ig  aufgestellte  Formel  gemacht  hat,  als  er  einen  Druck- 
fehler in  der  betreffenden  Abhandlung  auffand.  Es  wurden, 
wie  schon  Unger  vermuthete,  0,415  Grm.  Xanthin  zur  Ana- 
lyse genommen,  während  die  Abhandlung  0,2215  Grm.  angiebt. 
Der  ganze  Irrthum  besteht  also  darin,  dafs  statt  einer  4  zwei- 
mal eine  2  gesetzt  wurde. 

Wird  ein  Xanthinstückchen  im  Glasrohr  gelinde  erhitzt, 
so  zerspringt  es  unter  Abgabe  von  etwas  Feuchtigkeit;  die 
Masse  wird  grau  und  entwickelt  zuerst  einen  unangenehmen, 
an  verbrennendes  Haar  erinnernden  Geruch,  dann  erhebt 
sich  djcht  über  der  Probe  ein  gelbes  Sublimat  und  im  kälte- 
ren Theile  des  Rohres  condensiren  sich  einige  Tröpfchen, 
und  kleine  farblose  undeutliche  Krystalle,  während  sich  eine 
reichliche  Menge  von  Cyanammonium  entwickelt.  Als  Rück«- 
stand  erhält  man  eine  ansehnliche  Menge  Kohle  von  der 
Form  des  Xanthinstücks.  —  Wird  die  Probe  rasch  erhitzt, 
so  nimmt  man  dieselben  Erscheinungen  wahr,  nur  entwickeln 
sich  zugleich  weifse  Dämpfe,  aber  in  sehr  geringer  Menge.  — 
Erhitzt  man  dagegen  das  Xanthin  in  einem  schräg  gehaltenen, 


*)  Diese  Annaion  LYIII,  15. 
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an  beiden  Enden  offenen  Glasrohr,  so  entwickeln  sich  schon 
in  gelinder  Hitze  dicke  wBifse  Dämpfe,  fast  wie  man  es  beim 
Leucin  wahrnimmt ,  aber  es  condensiren  sich  dieselben  nicht 
wie  bei  diesem  zu  den  characteristischen  voluminösen  Flocken, 
sondern  sie  lagern  sich  gröfstentheils  in  dünner  weifser 
Schicht  im  kälteren  Theile  des  Rohres  ab. 

Das  Xanthin  gehört  zu  den  schwerlöslichsten  Körpern. 
24^74^  Grm.  einer  durch  langes  Kochen  gesättigten  und  sie- 
dend filtrirten  wässerigen  Lösung  hinterliefsen  beim  Ver- 
dampfen 0,021  Grm.  Xanthin.  1  Theil  Xanthin  löst  sich  mit- 
hin  in  1178  Theilen  siedendem  Wasser. 

Beim  Erkalten  wird  die  Xanthinlösung  milchig  und  läfst 
sich  auch  nach  sehr  langem  Stehen  nicht  klar  fillriren.  Der 
Versuch  wurde  mit  gleichem  Resultat  etwa  6  Hai  wiederholt. 
Im  Sommer  trat  schon  nach  wenigen  Tagen  Fäulnifs  eiUi  es 
entwickelte  sich  der  Geruch  von  faulem  Urin  und  es  zeigten 
sich  zahlreiche  Infusorien.  Im  Winter  war  die  Lösung  halt- 
barer, völlige  Fäulnifs  trat  nicht  ein,  aber  sie  zeigte  grof^e 
Neigung  zur  Schimmelbildung.  —  Da  es  unmöglich  war,  eine 
kalt  gesättigte  klare  Lösung  zu  erhalten,  so  wurde  die  nach 
mehrtägigem  Stehen  noch  opalisirende  Flüssigkeit  mit  einer 
Pipette  vom  Bodensatz  abgehoben  und  verdampft.  40  CG. 
hinterliefsen  0,003  Grm.  Xanthin.  Da  bei  wiederholten  Ver- 
suchen sich  die  Lösung  erst  bei  nahezu  40^  G.  klärte ,  so 
ist  die  Löslichkeitsbestimmung  auf  diese  Temperatur  zu  be- 
ziehen. 1  Theil  Xanthin  hat  mithin  13,333  Theile  Wasser 
von  etwa  40^  zur  Lösung  nöthig. 

In  runden  Zahlen  bedarf  also  das  Xanthin  1200  Tbl 
siedendes  Wasser  und  14000  Tbl.  kaltes  Wasser  zur  Lösung, 
was  sich  dem  Löslichkeitsverhältnifs  der  Harnsäure  nähert. 

Die  bei  40^  geklärte  Lösung  trübt  sich  nach  dem  Er- 
kalten nur  allmälig  wieder.  Mit  einer  solchen  Lösung  wur- 
den folgende  Reactionen  gemacht  : 

3* 
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Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  läfst  die  Lösung  unver- 
ändert. Bleiessig  bringt  eine  Trübung  hervor  (die  allerdings 
auch  von  einer  Spur  Kohlensäure  herrühren  könnte);  allmälig 
bildet  sich  ein  amorpher  Absatz  am  Boden  und  an  den  Wän- 
den des  Gefäfses,  welcher  Xanthin  enthält. 

Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  einen  äufserst  gerin- 
gen zartflockigen  Niederschlag. 

Quecksilberchlorid  bringt  nur  eine  Trübung  hervor,  die 
sich  allmälig  zu  einem  geringen  flockigen  Niederschlag  an- 
sammelt. 

Essigsaures  Kupferoxyd  trübt  die  Lösung  nicht;  beim 
Kochen  wird  die  Lösung  bräunlich  und  es  setzt  sich  beim 
Stehen  ein  gleich  gefärbter  Niederschlag  ab.  —  Dieses  Ver- 
halten ist  aber  keineswegs  characteristisch  für  das  Xanthin, 
denn  eine  verdünnte  Lösung  von  essigsaurem]  Kupferoxyd 
zersetzt  sich  beim  Kochen  auf  gleiche  Weise. 

Strecker*}  hat  früher  angegeben,  dafs  sich  das  Xan- 
thin unter  Gasentwickelung  auflöse^  während  sich  das  Guano- 
xanthin  ohne  Gasentwickelung  löst.  Es  schien  hierin  eine 
wesentliche  Verschiedenheit  beider  Körper  zu  liegen.  Das 
reine  Xanthin  löst  sich  indefs,  wie  schon  Wo  hier  und 
Lieb  ig  fanden,  ohne  die  mindeste  Gasentwickelung,  wenn 
es  mit  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  erhitzt  wird.  Aus 
der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  Verbindung  in 
Form  eines  weifsen  schweren  sandigen  Pulvers  ab  und  bei 
der  mikroscopischen  Betrachtung  zeigt  sich  dieses  aus  kleinen 
gewimperten  Kugeln  bestehend. 

Wird  die  mit  Wasser  verdünnte  salpetersaure  Lösung 
des  Xanthins  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so 
entsteht  sogleich  ein  dicker  gelatinöser  Niederschlag,  der 
sich    beim   Erhitzen    auflöst    und    beim   Erkalten    in    dicken 


*)  Diese  Annalcn  CII,  208. 
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Flocken  wieder  zum  Vorschein  kommt  Bald  werden  diese 
aber  dichter,  und  unter  dem  Mikroscop  nimmt  man  dann 
neben  amorpher  Materie  zahlreiche  Sterne  wahr,  die  aus 
aufserst  zarten  verworrenen  Nadeln  zusammengesetzt  sind. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  bringt  in  der  Lösung 
ebenfalls  einen  sehr  reichlichen,  aber  zartflockigen,  ziemlich 
schweren  amorphen  Niederschlag  hervor,  der  beim  Erhitzen 
viel  weniger  löslich  ist  wie  die  Silberverbindung.  —  Eben  so 
verhält  sich  die  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds, 
nur  ist  die  Verbindung  noch  weniger  löslich  wie  die  Oxydul- 
verbindung. 

Wird  das  Xanthin  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt, 
so  löst  es  sich  ohne  Schwierigkeit  und  in  ziemlich  reich- 
licher Menge  auf.  Beim  Erkalten  trübt  sich  die  Lösung  und 
es  setzt  sich  allmälig  ein  grofser  Theil  des  Gelösten  als 
salzsaure  Verbindung  in  schweren  Körnern  wieder  ab,  die 
nach  der  mikroscopischen  Prüfung  aus  Quadratoctaedern  mit 
Abstumpfung  der  Seitenecken  zu  bestehen  scheinen.  Oft 
vergröfsern  sich  die  durch  Abstumpfung  entstandenen  Flächen 
bedeutend  und  die  Krystalle  werden  dann  prismatisch;  bei 
längerem  Stehen  werden  aber  die  Flächen  und  Kanten  meist 
rauh,  und  man  nimmt  dann  nur  eiförmige  oder  kugelförmige 
Gestalten  wahr. 

Ich  habe  oben  angeführt,  dafs  ich  den  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erkalten  einer  in  der  Wärme  gesättigten  ammo- 
niakalischen  Xanthinlösung  bildet,  für  eine  wirkliche  Am- 
moniakverbindung hlilte.  Sowohl  die  krystallinische  Form 
wie  die  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  scheinen  dafür  zu 
sprechen.  Im  trockenen  Zustande  läfst  sich  aber  eine  solche 
Verbindung  nicht  darstellen.  Als  ich  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  reinem  Xanthin  freiwillig  verdunsten  liefs,  blieb 
das  Xanthin  in  weifsen,  sich  leicht  abblätternden  Häuten  zu- 
rück, die  keine  Spur  von  Ammoniak  enthielten. 
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Vergleicht  man  die  mitgetheilten  Eigenschaften  des 
Xanthins  mit  denen  des  Guanoxanthins,  so  erkennt  man  eine 
so  auffallende  Aehnlichkeit  in  den  meisten  Eigenschaften, 
dafs  man  sie  nur  mit  Widerstreben  als  verschiedene  Körper 
anerkennen  mag.  Indefs  die  Löslichkeit  beider  Körper  ist 
in  so  hohem  Grade  abweichend  (das  Guanoxanthin  löst  sich 
in  723  Thin.  siedendefhi  und  in  etwa  1950  Thln.  kaltem  Was- 
ser), dafs  es  unmöglich  ist,  sie  für  identisch  zu  erklären. 
Xanthin  und  Guanoxanthin  sind  nahe  verwandte  isomere 
Körper,  die  in  demselben  Verhältnifs  zu  einander  stehen, 
wie  die  Fumarsäure  und  die  Parafumarsäure ;  und  ebenso- 
wohl wie  es  gelungen  ist,  diese  Säuren  in  einander  über- 
zuführen ,  darf  man  hoffen ,  dafs  das  Gleiche  auch  bei  dem 
Xanthin  und  dem  Guanoxanthin  gelingen  wird. 

Ich  habe  von  meiner  Untersuchung  noch  eine  kleine 
Quantität  Xanthin  übrig  behalten,  und  werde  diese  zur 
Analyse  der  besprochenen  Verbindungen  benutzen.  Ich 
schiebe  diese  Untersuchung  aber  so  lange  auf,  bis  Seh  er  er 
seine  Mittheilungen  über  das  in  den  Organen  vorkommende 
Xanthin  gemacht  haben  wird,  um  etwa  nöthig  werdende  Ver- 
gleichungen  vornehmen  zu  können. 

Was  endlich  noch  den  im  menschlichen  Urin  vorkom- 
menden xanthinähnlichen  Körper  anbetrifft,  den  Strecker 
jetzt  für  wirkliches  Xanthin  zu  halten  geneigt  ist,  so 
geht  aus  der  von  ihm  gemachten  relativen  Stickstoffbestim- 
mung deutlich  hervor,  dafs  er  jedenfalls  nicht  als  Guanin 
angesehen  werden  kann ;  ob  er  aber  Xiinthin ,  Guanoxanthin 
oder  Sarkin  (Hypoxanthin)  ist,  läfst  sich  gegenwärtig  noch 
nicht  entscheiden,  wenn  auch  die  früher  von  diesem  aus- 
gezeichneten Forscher  ausgesprochene  Ansicht,  dafs  er  Sarkin 
sei,  die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit  zu  haben  scheint. 
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lieber  einige  Doppelsalze  des  salpetersauren  Silbers 
mit  Jod-,  Brom-  und  Chlorsilber; 

von  Hugo  Büae^ 

Assistant  am  chemischen  Lahoratorium  der  polytechnischen  Schule  eu  Carlsmhe. 


Professor  Weltzien  theilte  in  diesen  Annalen  XCV, 
227  die  von  den  Herren  Tobler  und  Stamm  ausgeführten 
Analysen  eines  Doppelsalzes  von  Jodsilber  mit  salpetersaurem 
Silber  mit,  welches  aus  einer  mit  Jodsilber  heifs  gesHttigten 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  .herauskrystalllsirt  war. 
Nach  diesen  konnte  flür  die  Verbindung  nur  die  Formel 
AgJ  -|~  ^  AgNO^  entwickelt  werden.  Gleichzeitig  beobach- 
tete Schnaufst)  die  Bildung  einer  krystallisirbaren  Ver-* 
bindung  dieser  zwei  Körper,  für  welche  er  die  Formel 
AgJ  -f-  AgNO^  aufstellte.  Bndlich  giebt  Kremer"*^}  an, 
dafs  ihm  die  Darstellung  der  Weltzien' sehen  Verbindung 
nicht  gelungen  sei,  während  er  ein  krystallinisches ,  der 
Schnaufs'schen  Verbindung  analog  zusammengesetztes  Salz 
darstellte  **»). 


*)  Archiv  d.  Phann.  LXXXII,  260. 

**)  Jovrn«  für  pracU  Chemie  LXXI,  54. 

***)  Unbekannt  mit  diesen  Untersochongen  hat  A.  Riehe  im  verflos- 
senen Jahre  (J.  pharm.  [8]  XXXIII,  843)  die  Einwirkung  -  des 
salpetersanren  Silbers  auf  Jod«,  Brom-  nnd  Chlorsilber  nnter- 
sucht.  Dnroh  Kochen  einer  mttfsig  eonoentrirten  Lösung  von 
salpetersanrem  Silber  mit  Jodsilber  nnd  Erkaltenlassen  der  heifs 
filtrirten  Flüssigkeit  erhielt  er  eine  Verbindung,  bei  langsamerem 
Krystallisiren  ans  verdiinnterer  Flüssigkeit  in  Form  langet 
farbloser  Nadeln ,  ans  concentrirter  Flüssigkeit  hingegen  in 
Form  kleiner  farbloser  Schuppen,  mit  der  von  Weltiien  an- 
gegebenen Zusammensetzung  AgJ  -f  2AgN0^  Die  Verbindung 
gab  bei  der  Zersetanng  mit  Wasser  40,06  u.  40,19  pC.  Jodsilber, 
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Professor  Weltzien  veranlarste  mich,  die  Untersuchung 
wieder  aufzunehmen^  deren  Ergebnisse  ich  hier  kurz  mit- 
theile. 

Salpetersaiures  Säber ^Jodsäber^  —  Wird  eine  heifse  con- 
centrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  mit  überschüssi- 
gem Jodsilber  gekocht,  so  löst  sich  dieses  in  reichlicher 
Menge  auf,  und  es  scheidet  sich,  je  nach  der  Menge  des 
Jodsilbers,  eine  hell-  bis  braungelbe  ölartige  Flüssigkeit  am 
Boden  ab.  Aus  der  obenstehenden  klaren  Flüssigkeit  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  eine  Verbindung  von  Jodsilber  mit 
salpetersaurem  Silber  in  wohl  ausgebildeten  Prismen,  oder 
in  concentrisch  gruppirten  flachen  Aggregationen  aus.  Noch 
leichter  und  in  gröfserer  Menge  erhalt  man  diese  Verbin- 
dung durch  Zusammenschmelzen  von  salpetersaurem  Silber 
mit  Vs  Aeq.  Jodsilber.  Die  Masse  schmilzt  sehr  leicht  zu 
einer  klaren,  hellgelben^  durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Behandelt  man  diese 
mit  wenig  siedendem  Wasser,   so   löst  sich  ein  Theil  auf. 


und  in  Lösung  blieb  dabei  so  viel  Silber  als  58,85  u.  59,74  pC. 
salpetersaurem  Silber  entspricht.  Nach  Biche  bildet  sich  bei 
längerem  Kochen  einer  angemessen  verdünnten  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  mit  Bromsilber  eine  Verbindung  beider  Salze, 
die  in  seideartigen  Nadeln  krystallisire ,  aber  äulserst  leicht  zer- 
setzbar und  nicht  wohl  rein  zu  erhalten  sei  (ein  Präparat  ergab 
50,06,  ein  anderes  47,76  pO.  Bromsilber;  die  Yerbindang  sei  so 
wenig  beständig,  dals  gleich  nach  ihrer  Bildung  ein  Theil  des 
Bromsilbers  sich  ausscheide  und  der  noch  unzersetzt  auskrystalli- 
sirenden  Verbindung  beimenge);  Schnaufs  und  Krem  er  hatten 
eine  solche  Verbindung  auf  nassem  Wege  nicht  erhalten.  Ghlor- 
silber  verbindet  sich  auch  nach  Biche's  Versuchen,  wie  nach 
denen  der  genannten  Chemiker,  mit  salpetersaurem  Silber  nicht, 
sondern  aus  der  durch  Kochen  des  ersteren  mit  einer  Lösung  des 
letzteren  erhaltenen  Flüssigkeit  krystallisirt  bei  dem  Erkalten  fast 
reines  Chlorsilber, 
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während  ein  anderer  Theil  als  öliger  Körper  am  Boden  zu- 
rückbleibt.  Aus  dieser  Auflösung  erhsllt  man  bei  langsamem 
Erkalten  prachtvolle  Krystallgruppen  des  Doppelsalzes. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  erhaltene  Verbin- 
düng  bildet  schöne  seideglänzende  farblose  Krystalle,  die 
sich  am  Licht  ziemlich  rasch  schwärzen.  Durch  viel  Wasser 
und  Alkohol  werden  sie  zersetzt,  jedoch  nur  schwierig  voll- 
ständige indem  das  sich  ausscheidende  Jodsilber  die  Krystalle 
umhüllt  und  so  die  Einwirkung  des  Wassers  erschwert. 
In  wenig  siedendem  Wasser  sind  sie  auflöslich.  Sie  schmel- 
zen bei  105%  erstarren  aber  erst  bei  98^  und  unter  Um- 
ständen noch  später,  wobei  das  Thermometer  wieder  auf 
105^  steigt. 

L    0,9172  Grm.  gaben  0,3769  6rm.  AgJ  und  0,4609  Grm. 
AgCl,  entsprechend  0,5460  Grm.  AgNO«: 

IL    0,7973  Grm.  gaben  0,3208  Grm.  AgJ  und  0,3976  Grm. 
AgCl,  entsprechend  0,4710  Grm.  AgNO^. 

Gefanden 
Berechnet  I.  II. 

2AgN0«    340         59,13  59,53        59,07 

AgJ         235  40,87  41,09        40,24 


575        100,00  100,62        99,31. 

Was  die  ölartige  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  der  Dar- 
stellung dieses  Salzes  am  Boden  abschied,  betrifit,  so  ist 
dieselbe  verschieden  zusammengesetzt,  je  nach  der  gröfseren 
oder  geringeren  Menge  des  angewandten  Jodsilbers.  Durch 
fortgesetztes  Kochen  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  wird  so  lange  noch  Jodsilber  ausgezogen,  bis  die 
Hasse  nur  noch.  Schwach  gelblich  gefärbt  ist.  Alsdann  hat 
sich  eine  consiante  Verbindung  gebildet,  welche  vollständig 
in  wenig  siedendem  Wasser  aufgelöst  werden  kann.  Giefst 
man   nach   dem  Erstarren   dieser  geschmolzenen  Masse   die 
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aberziehende  Flamgkeit  ab  jmA  trocknet  iwischen  FHeEs- 
papier,  so  erhält  man  ein  Doppelsalz,  welches  die  Zosam* 
nensetzong  and  die  Eigenschaften  der  ¥orhin  tieschriebenen 
Verbindung  zeigt. 

L    0,1394  Grm.  gaben  0,05603  Gnn.  AgJ. 
IL    0,9011  Grm.  gaben  0,3605  Grm.  AgJ  und  0,4523  Gnn. 
Aga,  entsprechend  0,5358  Grm.  AgNO^ 

Gefimdeo 
Bereehnet  L  IL 

2AgN0<^       340        59,13  —  59,46 

AgJ  235        40,87  40,19        40,01. 

Die  von  Krem  er  beschriebene  Verbindung  habe  ich 
durch  Auflösung  von  Jodsilber  in  salpetersaurem  Silber  als 
constante  Verbindung  nicht  erhalten  können ;  es  scheint  die- 
selbe eine  Auflösung  von  Jodsilber  in  dem  geschmolzenen 
Doppelsalze  2  AgNO^  -j-  AgJ  zu  sein ,  wie  dieses  Salz  auch 
noch  gröfsere  Mengen  Jodsilber  als  1  Aeq.  aufzulösen  im 
Stande  ist. 

Sa^eiersaures  Silber  -  BromtUbtr.  —  Frisch  gefälltes 
Bromsilber  löst  sich ,  wenn  auch  nur  schwierig ,  in  heifser, 
sehr  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  auf,  und 
es  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine  Erystalle  einer  Verbin- 
dung dieser  Körper  aus.  Es  ist  nötbig,  die  Krystalle  vor 
dem  vollständigen  Erkalten  der  Lösung  von  der  Mutterlauge 
zu  trennen,  da  sie  soiist  mit  Krystallen  von  salpetersaurem 
Silber  vermengt  werden.  Die  Multerlauge  vermag  neue  Men- 
gen von  Bromsilber  aufzulösen. 

0,6531  Grm.  gaben  0,3405  Grm.  AgBr  und  0,2635  Grm. 
AgCl,  entsprechend  0,3150  Grm.  AgNO^. 

Berechnet  Gefunden 

AgNO«       170         47,48  47,80 

AgBr         188         52,52  51,96 

358        100,00  •  99,78« 
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Das  salpetersaure  Silber  -  Bromsilber  besitzt  also  die 
Formel  AgNO^  -4~  AgBr.  Es  bildet  harte,  farblose,  seide- 
glänzende prismatische  Säulen ,  welche  sich  am  Licht  ziem- 
lich rasch  schwärzen  und  von  Wasser  und  Alkohol  sogleich 
unter  Ausscheidung  von  Bromsilber  zersetzt  werden,  wobei 
man  schöne  Pseudomorphosen  von  Bromsilber  nach  dieser 
Verbindung  erhält.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  175^  zu 
einer  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  gelblichen 
Masse. 

Salpetersaures  Säber  -  Chlorsäber.  —  Noch  schwieriger 
als  Bromsilber  löst  Sich  Chlorsilber  in  ein^r  siedenden  ge- 
sättigten Lösung  von  salpetersaurem  Silber.  Giefst  man 
nach  längerem  Kochen  die  Flüssigkeit  vom  ungelösten  Chlor- 
silber ab,  so  scheiden  sich  zuweilen  in  der  noch  heifsen  Lö- 
sung feine  prismatische  Krystalle  aus,  welche  wahrscheinlich 
eine  an  Chlorsilher  reichere  Verbindung  der  beiden  Körper 
ist.  Es  gelang  mir  nicht ,  *  dieselben  von  der  überstehenden 
Flüssigkeit  zu  trennen,  indem  der  geringste  Stofs  schon  ein 
Erstarren  der  ganzen  Flüssigkeit  zu  einem  feinen  Krystallbrei 
verursachte.  Prefst  man  diesen  Krystallbrei  zwischen  Fliefs- 
papier  ab,  so  erhält  man  farblose,  unter  dem  Mikroscop 
vollständig  homogen  erscheinende  Krystalle,  welche  bei 
186^  schmelzen.  Sie  sind  gegen  das  Licht  ziemlich  indiffe- 
rent und  werden  von  viel  Wasser  zersetzt,  während  sie 
sich  in  wenig  kochendem  Wasser  lösen.  Bei  der  Analyse 
der  Verbindung  von  verschiedenen  Darstellungen  gaben  : 
I.  1,4832  Grm.  0,0669  Grm.  AgCl,  entsprechend  4,51  pC,  und 
IL  1,2496    „      0,0603    „        „  „4,83  pC, 

welche  Zusammensetzung  am  nächsten  der  Formel  18AgN0^ 
4-  AgCI  entspricht.  Doch  ist  es  wohl  fraglich,  ob  überhaupt 
hier  ein  stöchiometrisches  Verhältnifs  stattfindet. 

Carlsruhe  im  April  18^9. 
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lieber    organische   Verbindungen,    welche   Metalle 

enthalten ; 

von  Dr.  E.  Frankland. 


Vierte    Abhandlung: 

Einwirkung   des   ZinkäthyLs  und   des  Zinkmethyls   auf 

Jod-Stannäthyl,  des  Zinkäthyls  auf  Jod  -  Quecksilber- 

methyl,    des  Zinkmethyls   auf  Chlor  -  Quecksilberäthyl, 

des   Zinks  auf  eine   Mischung    von   Jodäthyl  und 

Jodmelhyl,   und  über  Zinkmethyl. 

(Gelesen  vor  der  Royal  Society  zu  London  am  3.  März  1859.) 


In  einer  der ,  vorhergehenden  Abhandlungen  beschrieb 
ich  die  Bildung  einer  neuen  Reihe  organischer  Verbindungen, 
welche  Zinn  und  ein  Alkoholradical ,  Methyl,  Aethyl  oder 
Amyl,  enthalten.  Die  Bildung  dieser  Verbindungen  beruhte 
auf  der  Einwirkung  von  Licht  oder  von  Hitze  auf  die  Jod- 
verbindungen jener  Radicale,  welche  in  Berührung  mit  Strei- 
fen Zinnfolie  gebracht  waren.  Meine  Aufmerksamkeit  war 
damals  hauptsächlich  der  Verbindung  zugewendet,  welche 
durch  die  Vereinigung  von  Zinn  mit  Aethyl  entsteht  und  die 
als  Stannäthyl  bezeichnet  worden  ist'.  Die  Jodverbindung 
des  Stannäthyls  (SnC4H5J)  wurde  dargestellt,  indem  Jodäthyl 
in  Berührung  mit  Zinnfolie  der  Einwirkung  von  Licht  oder 
von  Hitze  ausgesetzt  wurde,  und  durch  Behandlung  einer 
wässerigen  Lösung  dieser  Jodverbindung  oder  der  entspre- 
chenden Chlorverbindung  mit*  Zink  wurde  das  Stannäthyl 
(SnC^Hs)  selbst  erhalten. 
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Gemäfs  einer  damals  von  mir  aufgestellten  Theorie  über 
die  Constitution  aller  organischen  Verbindungen^  welche 
Metalle  enthalten ,  wurden  die  oben  genannten  Substanzen 
als  dem  Zinnjodür  und  dem' Zinnjodid  analog  hingestellt  : 

SnJ  Sn(C4H5) 

ZinnJQdilr  Zinnäthylür 

Snj}  SnjCf» 

Zinnjodid  Zinnäthyljodid. 

Es  ist  klar,  dafs  die  Anwendung  dieser  Betrachtungs- 
weise auf  die  oben  genannten  Substanzen  eine  weitere  starke 
Stütze  erhalten  würde,  wenn  auch  die  Ersetzung  des  zweiten 
Aequivalents  Jod  in  dem  Zinnjodid  durch  Aethyl  oder  eine 
ähnliche  Atomgruppe  gelänge.  In  der  Abhandlung,  auf  welche 
ich  eben  schon  Bezug  nahm,  erwähnte  ich,  dafs  die  Unter- 
suchung des  Verhaltens  des  Stannäthyls  beim  Erhitzen  An- 
zeigen für  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  —  des 
Zmnäthylids  oder  Zweifach^Aethyhinns  —  ergab.  Diese  Ver- 
bindung steht  offenbar  in  derselben  Beziehung  zum  Zinnjodid, 
wie  das  Stannäthyl  zum  Zinnjodür. 

Zinnjodid  Zinnäthylid. 

Obgleich  nur  wenig  Zweifel  darüber  bleiben  konnte, 
dafs  Zinnäthylid  sich  bei  dem  Erhitzen  von  Stannäthyl  auf 
150^  C.  bildet,  gelang  es  mir  doch  nicht,  diese  Verbindung 
auf  diese  Art  rein  zu  erhalten.  Es  erschien  mir  jedoch  wahr- 
scheinlich ,  dafs  Zinnäthyljodid  (Jod-Stannäthyl)  sich  leicht 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  zu  Zinnäthylid  umwandeln 
lassen  möge,  und  ein  vorläufiger  Versuch  bestätigte  die  Rich- 
tigkeit dieser  Vermuthung.  Die  Resultate  dieser  Reaction, 
welche  auch  auf  andere  organische  metallhaltige  Körper  aus- 
gedehnt wurde,  sind  in  dem  Folgenden  beschrieben. 
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I.    Einwirkung  des  2imkäAyls  auf  Jod^StannäthyL 

Etwa  zwei  Unzen  krystallisirtes  Jod-Stannäthyl  wurden 
nach  und  nach  zu  einer  starken  Lösung  von  Zinkäthyl  in 
Aether  gesetzt.  Die  Krystalle  wurden  rasch  und  unter 
mäfsiger  Wärmeentwicklung  aufgelöst ,  und  die  Flüssigkeit 
nahm  zuletzt  Syrupconsistenz  an.  Es  wurde  darauf  geachtet, 
dafs  Zinkäthyl  überschüssig  blieb,  und  mit  dem  Zusatz  von 
Jod-Stannäthyl  eingehalten,  bevor  die  Flüssigkeit  aufhörte 
mit  Wasser  aufzubrausen.  Die  syrupdicke  Flüssigkeit  wurde 
nun  der  Destillation  unterworfen;  sie  begann  bei  70^  C.  zu 
sieden,  aber  das  Thermometer  stieg  rasch  auf  180^,  und 
zwischen  180  und  200^  ging  der  gröfsere  Theil  des  Pro- 
ductes  über,  während  Jodzink'  mit  etwas  Zinkäthyl  in  der 
Retorte  rückständig  blieb.  Als  das  Destillat  mit  Wasser  ge- 
waschen wurde,  trat  starkes  Aufbrausen  und  Ausscheidung 
von  Zinkoxyd  ein,  das  durch  Zusatz  von  etwas  Essigsäure 
aufgelöst  wurde.  Die  schwerere  ätherartige  Flüssigkeit  wurde 
nun  von  der  überstehenden  wässerigen  Schichte  getrennt 
und  48  Stunden  lang  über  Chlorcalcium  gebracht.  Bei  der 
Destillation  wurde  nun  das  Thermometer  bald  bei  181^  C. 
stationär,  und  das  bei  dieser  Temperatur  übergehende  Destillat 
wurde  gesondert  aufgesammelt.  Bei  der  Analyse  ergab  das- 
selbe folgende  Resultate  : 

I.    0,2185  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  SauerstofTgas  0,3295  Kohlensäure  und  0,1703 
Wasser.   . 
II.    0,2338  Grm«  gaben  0,3518  Kohlensäure  und  0,1845 

Wasser. 
III,    0,0992  Grm.,  in  einem  Sauerstoffstrom  verdampft,  so 
dafs  der  Dampf  mit  überschüssigem  Sauerstoff  gemischt 
durch    eine    glühende  Röhre  strich ,    gaben   0,0618 
Zinnoxyd. 
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Diese   Resultate    entsprechen   sehr    genau   der    Formel 


Sn 

CA. 

CA- 

gefanden 

berecnnet 

'     I. 

II. 

III. 

im  Mittel 

c« 

48 

41,09 

41,09 

40,92 



41,01 

Hio 

10 

8,56 

8,64 

8,31 



8,48 

Sn 

58,82 
116,82 

50,35 
100,00 

~~™ 

■""" 

50,28 

50,28 
99,77. 

Die  Einwirkung  des  Zinitäthyls  auf  Jod-Stannäthyl  erfolgt 
somit  entsprechend  der  Gleichung  : 

SnCSsJi   _   )SnCC4H6)2 
ZnC4H5)    ""   j      ZnJ      • 

Zmnäihjflid  oder  Zweifach' Aethifkinn  ist  eine  klare  farb- 
lose Flüssigkeit 9  die  auch  bei  —  13^  C.  nicht  erstarrt,  von 
sehr  schwachem  ätherartigem  Geruch^  welcher  dem  des  Stann- 
Sthyl-Oxyds  ähnlich  ist,  und  etwas  metallischem,  doch  nicht 
unangenehmem  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1^187 
bei  23^  G.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  Gay- 
Lussac's  Verfahren  ergab  folgende  Resultate  :    • 

Gewicht  des  Zinnäthylids    .    .    .     .  0,1127  Grm. 

Beobachtetes  Dampfvolam    ....  25  OC. 

Temperatur  des  Oelbads      ....  198,8^  C. 

Barometerstand 762,0™"" 

Höhe  der  inneren  Quecksilbersäule  .  217,2  » 

Höhe  der  Oelsäule 275,0» 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des 
Dampfes  zu  8,021.    Der  Zinnäthylid-Dampf*  besteht  somit  aus 

1  Vol.  Zinndampf  und  4  Vol.  Aethyl,    welche  5  Volume  auf 

2  condensirt  sind  : 

1  Vol.  Zinndampf    ....    4,05367 
4    „     Aethyl 4,00780 

2  Vol.  Zinnäthyliddampf  .    .    8,06147 

Gefunden  .    .    8,021. 
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Das  Zinnäthylid  siedet  bei  181^  C.  und  destillirt  unver- 
ändert, worin  es  vom  Zinnäthylür  (Stannäthyl}  verschieden 
ist,  das  bei  150^  sich^  im  Wesentlichen  zu  Zinn  und  Zinn- 
äthylid^ zersetzt  —  ein  Verhalten,  welches  an  das  des  Zinn- 
oxyduls beim  Kochen  mit  ätzendem  Alkali  erinnert.  Das 
Zinnäthylid  läfst  steh  entzünden  und  brennt  mit  dunkler,  tief 
blau  gesäumter  Flamme  unter  Ausstofsung  weifser,  aus  Zinn- 
oxyd bestehender  Dämpfe.  In  Sauerstoffgas  verbrennt  es 
mit  glänzenderem  Lichte  und  zeigt  hier  eine  weifse,  blau 
gesäumte  Flamme. 

Es  war  von  Wichtigkeit,  zu  ermitteln,  wie  sich  das  Zinn- 
äthylid gegen  negative  Elemente  verhält;  denn  hätte  es  sich 
ergeben,  dafs  es  der  directen  Vereinigung  mit  solchen  Ele- 
menten fähig  wäre,  so  wäre  damit  die  Analogie  mit  unor- 
ganischen Zinnverbindungen  in  erheblicher  Weise  widerlegt 
Das  Zinnäthylid  ist  indessen,  wie  das  Zinkäthyl,  nicht  fähig, 
sich  mit  irgend  einem  anderen  Elemente  zu  verbinden,  wenn 
nicht  mindestens  Eins  der  in  ihm  enthaltenen  Aethyläquivalente 
gleichzeitig  ausgetrieben  wird.  Behandelt  man  es  mit  Jod, 
so  löst  siel  letzteres  unter  tiefbrauner  Färbung,  die  indessen 
allmälig  wieder  verschwindet,  und  wenn  mit  dem  Zusatz  von 
Jod  fortgefahren  wird  bis  die  Entfärbung  nicht  mehr  eintritt, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  Jod- 
äthyl übergehen  läfst,  während  eine  Jodverbindung  rück- 
ständig  bleibt,  die  den  unerträglich  stechenden  Geruch  eines 
der  sich  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Jodäthyl  bei  160^ 
bildenden  Producte  zeigt,  das  von  Cahours  und  Riebe 
als  Jod-Distannäthyl  Sn2CC4H5)8J  beschrieben  wurde.  Jene 
Jodverbindung  scheint  in  der  That  entweder  mit  dieser  Sub- 
stanz identisch  oder  Sn2CC4H5}3J  zu  sein  *'). 


*)  Während  ich  mit  diesen   Versuchen   beschäftigt  war,    beschrieb 
Buckton  (Proc.  of  the  B.  Soc.ES:,315;  diese  Ann.  CIX,  225  ff.) 
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Das  Zinnäthylid  zersetzt  nicht  das  Wasser,  und  concen- 
trirte  wässerige  Salzsäure  wirkt  auf  es  in  der  Kälte  nicht 
ein.  Werden  indessen  diese  beiden  Flüssigkeiten  über  Queck- 
silber gemischt  und  die  Mischung  auf  80  bis  90^  erhitzt,  so 
entwickeln  sich  langsam  Gasblasen;  doch  dauert  es  12  bis 
18  Stunden,  bis  diese  Einwirkung  sich  vollendet  hat. 

0,2268  6rm.  Zinnäthylid  gaben  bei  dieser  Behandlung 
75  CC.  Gas ,  gemessen  bei  8^  C.  und  209,8"""*  Quecksilber- 
druck,  entsprechend  20,11  CC.  bei  0<>  und  760^  Druck. 

Dieses  Gas  ergab,  als  es  nach  Befreiung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure der  Analyse  unterworfen  wurde,  folgende 
Resultate  : 

I. 

Druck  Temperatur 

Angewendetes  Gas 249,6  13,1^  C. 

Nach  der  Einwirkang  von  SOs,  HO     .    .    249,0  18,1 

Nach  der  Einwirkung  von  SOs     ....    248,4  13,1 

n. 

Für  d.  Verbrennung  angewendeter  Sauerstoff  322,1  10,7 

Nach  Znsatz  des  brennbaren  Gases  .    .    .  357,0  10,7 

Nach  der  Explosion 270,0  10,7 

Nach  Absorption  der  COg 197,0  10,7 

m.         * 

Für  d.  Verbrennung  angewendeter  Sauerstoff  432,3  12,0 

Nach  Zusatz  des,  brennbaren  Gases  .    •    .  866,4  12,0 

Nach  der  Explosion     .    '. 875,6  12,0 

Nach  Absorption  der  COg 802,3  12,0. 

Nach  den  unter  I  angegebenen  Resultaten  war  das  Gas 
frei  von  Aetherdampf^  Chloräthyl  und  Aethylen. 

Die  unter  II  und  III  angegebenen  Resultate  zeigen,  dafs 
dem  Gas  die  Zusammensetzung  und  das  spec.  Gewicht  des 


die  Bildung  des  Zinnäthylids  und  sprach  er  zugleich  die  Absicht 
ans,  die  bei  der  Einwirkung  von  Jod,  Brom  u.  a.  auf  diesen 
Körper  sich  bildenden  Sähe  zu  untersuchen.  Ich  habe  delshalb 
meine  Forschungen  in  dieser  Bichtung  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Aunal.  d.  Chemie  u.  Plianu.  CXI.  Bd.  1.  Ueft.  4 
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Aethylwasserstoffs  zukommt^  welches  bei  seiner  Verbrennung 
3,5  Vol.  Sauerstoff  verzehrt  und  2  Vol.  Kohlensäfare  bildet. 


Brennbare« 
Gas 

Verzehrter 
Saaerstoff 

Gebildete 
Kohlensäure 

„     1       34,9  Vol. 
"     1         1         « 

:        125,1  Vol. 
:          3,58    „ 

:        73,0  Vol. 
:        2,09    „ 

in    j  _3J'*     - 

:        130,0    „ 
:          3,50     , 

:        73,3     , 
:        1,98    „ 

welches  aus  einem  bekannten  Gewichte  Zinnäthylid  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  entwickelt  wird ,  scheint '  hervor- 
zugehen, dars  die'  Einwirkung  erfolgt  entsprechend  der 
Gleichung  : 

2Sn(C4H5)2l    _   IC4H6.H 

HCl       I    —   jSn2CC4H6)8Cl. 

Hiemach  würden  aus  dem  Zinnäthylid  13,39  pC.  Aethyl 
in  Form  von  Aethylwasserstoff  austreten ;  in  dem  oben  ange- 
führten Versuche  gaben  0,2268  Grm.  Zinnäthylid  0,0271  Grm. 
Aethylwasserstoff,  entsprechend  0,0262  Grm.  Aethyl  oder 
11,55  pC. 

Doch  ist  noch  die  Analyse  des  Salzes  zur  Bestätigung 
dafür,  dafs  die  Einwirkung  so  vor  sich  gehe,  nöthig. 

n.    Einwirkung  des  Unkmeihyls  auf  JodSkumalhyl 

Der  glückliche  Erfolg  des  Versuches,  auch  das  zweite 
Aequivalent  Jod  im  Zinnjodid  durch  Aethyl  zu  substituiren, 
liefs  mich  hoffen,  dafs  es  sich  in  ähnlicher  Weise  auch  durch 
Methyl,  Amyl  oder  homologe  Radicale  ersetzen  und  so  eine 
Zinnverbindung  sich  darstellen  lassen  möge,  welche  zwei 
verschieden  zusammengesetzte  Radicale  enthält.  Um  über 
diesen  Punkt  Gewifsheit  zu  erhalten,  liefs  ich  Zinkmethyl  auf 
Jod-Stannäthyl  einwirken.  Etwa  3  Unzen  krystallisirtes  Jod- 
Stannäthyl  wurden  nach  und  nach  zu  einer  Lösung  von  Zink- 
methyl in  Aether  gesetzt,   und  dabei  Sorge  dafür  getragen. 
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dars  das  Zinkmethyl  iiberschttssig  blieb ;  es  fand  beträchtliche 
Wärmeentwicklung  gtatt,  und  das  Gefäfs,  in  welchem  die 
Einwirkung  vor  sich  ging,  mufste  in  kaltes  Wasser  getaucht 
werden.  Bei  der  Destillation  des  Products  begann  dasselbe 
bei  40^  zu  sieden  und  Alles  Flüchtige  ging  unter  140^  über, 
während  Jodzink  in  der  Retorte  rückständig  blieb.  Bei  der 
Behandlung  des  Destillates  mit  verdünnter  Essigsäure  brauste 
es,  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Zinkmethyl,  stark  auf,  und 
zugleich  schied  sich  eine  schwere  Schichte  einer  ätherartigen 
Flüssigkeit  aus.  Letztere  wurde  mit  ihrem  6-  bis  8  fachen 
Volum  Wasser  gewaschen  und  dann  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet. Bei  der  Rectification  ging  bei  65^  C.  etwas  Aether 
über,  aber  das  Thermometer  stieg  bald  auf  143^ ,  und  zwi- 
schen dieser  Temperatur  und  148^  ging  ein  grofser  Theil 
der  Flüssigkeit  über.  Die  letzten  Tropfen  kamen  bei  150^ 
Das  zwischen  143  und  148^  Uebergegangene  ergab  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  : 

I.  0,2985  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  Sauerstoffgas  0,3823  Kohlensäure  und 
0,2097  Wasser. 

II.    0,2888  Grm.  gaben  0,3733  Kohlensäure  und  0,2120 
Wasser. 

in.    0,0678  Grm.  gaben,  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
mittelst  Salpetersäure  zersetzt,  0,0495  Zinnoxyd. 

IC  H 
CM    ' 


»_                                       ^                             A 

gefonden 

berechnet 

I.            IL         UL 

im  Mittel 

Ce 

^6           l5,01 

34,92    35,26      — 

35,09 

Hg 

8              7,78 

7,81      8,15       - 

7^98 

Sn 

58,82        57,21 

—        —      57,38 

57,38 

102,82      100,00 

4* 

100,45. 
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Die  Einwirkung  des  Zinkmethyls  auf  Jod-Stannäthyl  lärst 
sich  somit  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

ZnCaHs}        (ZnJ. 

Der  so  entstandene  neue  Körper,  für  welchen  ich  die 
Bezeichnung  Zifmäthylomethylid  vorschlage,  ist  eine  klare 
farblose  Flüssigkeit,  die  ihrem  äufseren  Ansehen  nach  nicht 
von  Zinnäthylid  zu  unterscheiden  ist.  Wie  das  letztere  be- 
sitzt er  einen  sehr  schwachen  ätherartigen  Geruch  und  einen 
etwas  metallischen  Geschmack.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1,2319 
bei  19^  C.  Bei  —  13^  C.  erstarrt  er  noch  nicht.  Er  siedet 
zwischen  144  und  146^  Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte 
des  Zinnäthylomethylids  ergab  folgende  Resultate  : 

Gewicht  des  Zinnftthylomethylids     .    .  0,1967  Grm. 
Beobachtetes  Dampfvolam      ....        44,2  CC. 

Temperatur  des  Oelbads    .....  199,0^  C. 

Barometerstand 754,4"^ 

Höhe  der  inneren  Qaecksilbersäule     .  113,0  ,, 

Höhe  der  Oelsänle 276,0 » 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  das  spec.  Gewicht  des 
Dampfes  zu  6,838.  Der  Dampf  des  Zinnäthylomethylids  be- 
steht somit  aus  1  Vol.  Zinndampf,  2  Vol.  Aethyl  und  2  Vol. 
Methyl,  welche  5  Volume  auf  2  condensirt  sind  : 

1  Vol.  Zinndampf 4,05367 

2  ^    Aethyl 2,00390 

2     „    Methyl 1,03652 

2  Vol.  Zinnäthylomethylid-Dampf       7,09409 

Gefunden       6,838. 

Das  Zinnäthylomethylid  läfst  sich  leicht  entzünden  und 
zeigt  in  Luft  und  in  Sauerstoffgas  dieselben  Verbrennungs- 
erscheinungen wie  das  Zinnäthylid.  Dasselbe  Verhalten,  wie 
die  letztere  Verbindung,  zeigt  es  gegen  Chlor,  Jod  und  Brom; 
seine  Vereinigung  mit  diesen  Elementen  ist  stets  von   einem 
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Aastreten  von  Methyl  begleitet.    Das  Zinnäthylomethylid  löst 
Jod  unter  Annahme  einer  prächtig  carmoisinrothen  Färbung, 
welche,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  erhitzt  wird,  nur  äufserst 
langsam  verschwindet ;  ist  indessen  die  Einwirkung  in  dieser 
Richtung  einmal  eingeleitet,    so  schreitet  sie,   auch   in   der 
Kälte,   ziemlich   rasch   vorwärts.    Etwa  2  Unzen  Zinnäthylo- 
methylid wurden  mit  Jod  behandelt,   bis  sich  die  Flüssigkeit 
nicht  mehr   entfärbte.    Das  überschüssige  Jod   wurde   dann 
durch  Schütteln   mit  Quecksilber   entfernt  und  das  Froduct 
der  Destillation  unterworfen.    Es  begann  schon  bei  niedriger 
Temperatur  zu  sieden,    und  das   hier  übergehende  Destillat 
hatte  den  Geruch ,  das  spec.  Gewicht  und  alle  Eigenschaften 
des  Jodmethyls.    Der  Siedepunkt  der  rückständigen  Flüssig- 
keit stieg  dann  rasch  auf  207^  C,   während  nur  sehr  wenig 
überdestillirte.    Die  Destillation  wurde  nun  unterbrochen  und 
die    in    der   Retorte    rückständige    strohfarbene   Flüssigkeit 
analysirt,  wobei  folgende  Resultate  erhalten  wurden. 
I.    0,4916  Grm.  gaben  bei   der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd (wobei  eine  3  Zoll  lange  Schichte  metallischen 
Kupfers  in   den   vorderen  Theil  der  Verbrennungs- 
röhre gelegt  war)  0,2888  Kohlensäure  und  0,1493 
Wasser. 
II.    0,5620  Grm.   gaben  0,3273  Kohlensäure   und   0,1761 

Wasser, 
in.    0,5487  Grm.   gaben   0,3203  Kohlensäure    und   0,1696 

Wasser. 
IV.  0,6502  Grm.  gaben  durch  Zersetzen  mittelst  alkoho- 
lischer Kalilösung,  Ansäuern  der  Lösung  mit  Salpeter- 
säure und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  0,5146 
Jodsilber. 
V.  0,5217  Grm.  gaben  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne 
und  Glühen  des  Rückstandes  0,2591  Zinnoxyd. 
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Diese  Zahlen  stimmen  sehr  nahe  mit  denjenigen  über- 
ein, welche  sich  nach  der  Formel  des  Jod-Distannäthyls 
8n9(C4ßs)%J  berechnen  : 

gefunden 
berechnet  -^  Jj;        HI.     ^  IV.         V.    im  Mittel 

C«      48  15,87  16,02  15,88  15,92  —       —     15,94 

Hio    10  3,31      3,37  3,48  3,43  —       —      3,42 

Sng  117,64  38,89      _       _  _  _     39,03  39,03 

J      126,84  41,93      —       -  —  42,63     ~     42,63 

302,48    100,00  101,02. 

Diese  Resultate,  zusammen  mit  der  Bildung  von  Jod- 
methyl, beweisen,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Zinn- 
äthylomethylid  2  Aeq.  des  letzteren  zu  1  Aeq.  Jod-Distann- 
äthyl  werden,  während  sich  gleichzeitig  2  Aeq.  Jodmethyl 
bilden  : 

[2  CgHsJ 


2Snl^g»/_)      ICiHe 


Ti  =  hm 


J. 

Man  hätte  erwarten  können ,  dafs  eine  Zinnverbindung 

JC4H5 
von  der  Formel  Sus/r^u^  sich  bilde,   welche   sich  in  ihrer 

f  J 

empirischen  Tormel  von  dem  Jod  -  Distannäthyl    nur   durch 

den  Mehrgehalt  an  1  Aeq.  Wasserstoff  unterscheidet;  die 
eben  angegebene  Formel  verlangt  15,81  pC.  Kohlenstoff  und 
3,62  pC.  Wasserstoff,  und  wenn  auch  diese  Zahlen  mit  den 
bei  den  Analysen  gefundenen  nicht  geradezu  unvereinbar 
sind,  so  widerspricht  doch  die  Thatsache,  dafs  sich  Jod- 
methyl bei  der  Einwirkung  bildet,  der  Annahme,  dafs  eine 
solche  Verbindung  dabei  entstehe.  Das  Jod-Distannäthyl  ist 
bereits  durch  Löwig  und  durch  Cahours  und  Riebe  un- 
tersucht worden ,  aber  die  Angaben  dieser  Chemiker  stimmen 
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nicht  genügend  überein,  dafs  man  sie  zur  Entscheidung  der 
Frage  benutzen  könnte,  ob  der  bei  der  oben  beschriebenen 
Einwirkung  sich  bildende  Körper  damit  identisch  ist  oder 
nicht.  Die  Eigenschaften  desselben  stimmen  indessen  mit 
denen  des  von  Cahours  und  Riebe  dargestellten  Jod- 
Distannäthyls  überein.  Das  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  Zinnäthylomethylid  erhaltene  Jod « Distannäthyl  ist  eine 
strohfarbene  etwas  ölige  Flüssigkeit^  welche  bei  —  13^  C. 
nicht  erstarrt,  von  einem  dufserst  stechenden  und  unerträg- 
lichen^ dem  des  Senföls  ähnlichen  Geruch.  Das  Einathmen 
einer  auch  nur  sehr  geringen  Menge  seines  Dampfes  bewirkt 
eine  heftige  Reizung  der  Respirationsorgane.  Sein  spec. 
Gewicht  ist  bei  IS^^  C.  =  2,0329.  Bei  208<'  C.  beginnt  es 
zu  sieden,  aber  es  kann  nicht  unzersetzt  destillirt  werden; 
das  Thermometer  steigt  rasch ,  und  bei  230^  tritt  eine  reich- 
liche Ausscheidung  von  Jodzinn  ein.  Es  würde  von  Interesse 
sein,  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  diese  Substanz  zu 
untersuchen. 

Wässerige  Salzsäure  wirkt  auf  Zinnäthylomethylid  leich- 
ter ein ,.  als  auf  die  entsprechende  Aethylverbindung ;  reich- 
liche Gasentwickelung  findet  statt,  und  ein  krystallisirbares 
Salz  bildet  sich.  Bei  der  Analyse  des  Gases  wurden  folgende 
Resultate  erhalten. 

I.    Es  war  frei  von  Gasen,  die  durch  wasserfreie  Schwefel- 
säure absorbirbar  sind. 

II.    Bei   Behandlung    mit  einem   gleichen  Volum  Alkohol 
wurde  es  theilweise  absorbirt. 

Druck  Temperatur 

Angewendetes  Gas       193,0"^  Ifi^  C. 

Nach  der  Absorption  von  Alkohol    ....      difin  7,5 

III.    Die  Verbrennung   des  Gases  mit  Sauerstoff  ergab  fol- 
gende Resultate  : 
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a  Drück  Temperatur 

Für  d.  Verbrennung  angewendeter  Sauerstoff  S91,9""  11,7<>  C. 

Nach  Zusatz  des  brennbaren  Gases    ....  422,1  9  11,7 

Nach  der  Explosion «...  849,5 »  11,7 

Nach  Absorption  der  CO^ 295,7  »  11,7 

h 

Fär  d.  Verbrennung  angewendeter  Sauerstoff  337,1"^  7,7'>  C. 

Nach  Zusatz  des  brennbaren  Gases   ....  359,6  n  1,1 

Nach  der  Explosion 306,5 »  7,7 

Nach  Absorption  der  COg 265,3  n  1,1 

Die  zwei  unter  III  angeführten  Verbrennungen,  die  mit 
Gas,  das  bei  zwei  verschiedenen  Operationen  erhalten  war, 
ausgeführt  wurden ,  legen  dar,  dafs  das  Gas  eine  Mischung 
von  Aethylwasserstoff  und  Methylwasserstoff  ist,  und  dieses 
Ergebnifs  wird  durch  die  unter  II  angeführte  Bestimmung 
bestätigt,  sofern  der  Aethylwasserstoff  in  Alkohol  löslich, 
der  Methylwasserstoff  hingegen  in  dieser  Flüssigkeit  un- 
löslich ist. 

Die  Resultate  der  Analysen  II   und  III  lassen   sich  in 

folgender  Weise  wiedergeben  : 

n. 

a  h  m.  im  Mittel 

Aethylwasserstoff       78,14       83,11  82,38  81,21 

Methylwasserstoff       21,86        16,89  17,62  18,79 

100,00      100,00         100,00         100,00. 

Durch  einen  besonXjleren  Versuch  wurde  gefunden,  dafs 
0,1641  Grm.  Zinnäthylomethylid  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure 17,81  CG.  Gasgemenge,  auf  0^  und  760"^  Druck  reducirt, 
gaben ,  wonach  genau  V4  der  positiven  Atomgruppen  in  dem 
Zinnäthylomethylid  austraten,  wie  es  auch  bei  der  entspre- 
chenden Zersetzung  des  Zinnäthylids  der  Fall  war.  Aber  die 
Zusammensetzung  des  Gasgemenges  läfst  nicht  zu,  dafs  man 
eine  sicherere  Schlufsfolgerung  bezüglich  dessen,  was  bei 
dieser  Einwirkung  eigentlich  vor  sich  geht,  ziehen  könne. 
Das  ist  indessen  offenbar,  dafs  vorzugsweise  das  Aethyl  durch 
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die  Wasserstoffsäure  zum  Austreten  gebracht  wird.  Die 
Analyse  des  sich  gleichzeitig  bildenden  Salzes  würde  ohne 
Zweifel  über  die  Art  der  stattfindenden  Einwirkung  den  noch 
weiter  nöthigen  Aufschlufs  geben. 

ni.    EiMDirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jod-  QueckiäbermeAyL 

Die  Bildung  des  Zinnäthylomethylids  in  der  eben  be- 
schriebenen Weise  ermuthigte  mich,  eine  ähnliche  Einwir- 
kung auf  Jod  -  Ouecksilbermethyl  zu  versuchen ,  welche 
letztere  Verbindung  unter  ganz  denselben  Bedingungen  wie 
das  Jod  -  Stannäthyl  entsteht  und  für  die  ich   die  Formel'*') 

Hg r^  ^  gegeben  habe,  indem  ich  sie  als  zu  Quecksilber- 

• 
oxyd  in  derselben  Beziehung   stehend   betrachtete,   in   der 

Jod -Stannäthyl   zu  Zinnjodid   steht.     Buckton's   Ankündi- 

gung**3  bezüglich  der  Bildung  von  Quecksilberäthylid  (wel- 

!C  H 
n'u^  ZU  betrach- 
ten  ist}   durch   eine   analoge  Reaction   bestärkte  gleichfalls 
die  Erwartung,  dafs  sich  so  Quecksilberäthylomethylid  erhalten 
lassen  möge. 

Wird  Jod -Quecksilbermethyl  zu  reinem  Zinkäthyl  ge- 
setzt, so  findet,  abgesehen  davon  dafs  die  Quecksilberver- 
bindung aufgelöst  wird  9  kaum  eine  bemerkbare  Einwirkung 
statt;  doch  tritt  nach  Verlauf  einiger  Stunden  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  Jodzink  ein.  Das  in  dieser  Art  aus  2  Unzen 
Jod-Quecksilbermethyl  erhaltene  Product  wurde  der  Destillation 
unterworfen ;  es  begann  bei  98^  C.  zu  sieden,  das  Thermometer 
blieb  bei  120^  während  einiger  Zeit  constant  und  stieg  dann 
plötzlich  auf  158^,  bei  welcher  Temperatur   fast  die  ganze 


*)  Frank land  setzt  Hg  =  200.  D,  A. 

**)  Froceedings  of  the  Roy.  Soc.  IX,  312;  diese  Annalen  GIX,  219. 
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noch  rückständige  Flüssigkeit  überging.  Das  Destillat  besafs 
jn  hohem  Grade  den  starken  und  unverkennbaren  Geruch 
des  Zinkmethyls.  Es  wurde  mit  Wasser  und  verdünnter 
Salzsäure  gewaschen,  über  Chlorcaicium  getrocknet  und  in 
einem  Oelbade  rectificirt.  Hierbei  kam  es  bei  149^  C.  ins 
Sieden,  aber  das  Thermometer  stieg  fast  sofort  auf  155^, 
und  zwischen  dieser  Temperatur  und  157^  ging  fast  die  ganze 
noch  rückständige  Flüssigkeit  über;  die  letzten  Tropfen  ka- 
men bei  165^.  Das  zwischen  155  und  157^  Uebergehende 
wurde  gesondert  aufgefangen  und  ergab  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  : 

I.  0,4590  Grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  Sauerstoffgas ,  wobei  das  Quecksilber  in 
einem  ausgezogenen  und  aus  dem  Ofen  hervorragen- 
den Theile  der  Yerbrennungsröhre  aufgesammelt 
wurde,  0,3044  Kohlensäure,  0,1930  Wasser  und 
0,3569  Quecksilber. 

IL    0,4979  Grm.   gaben  0,3337  Kohlensäure  und    0,2101 
Wasser. 

III.    0,6338  Grm.  gaben  0,4918  Quecksilber. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  des  Quecksilber- 


älhylids  Hg  ^*J»  : 

• 

gefanden 

berechaet 

Ca      'S          18,60 
Hio      10            3,88 
Hg     200         77,52 

I. 
18,59 

4,20 

•    77,75 

n.        m. 
18,28 

4,21 

-       77,59 

im  Mittel  ' 

18,44 

4,20 

77,67 

258        100,00         100,54  100,31. 

Dieser  Körper  stimmt  in  allen  seinen  Eigenschaften  voll- 
ständig mit  dem  von  Buckton  erhaltenen  Quecksilberäthylid 
ttbereiui  und  ich  habe  den  von  diesem  genauen  Beobachter 
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bezüglich  dieser  Verbindung  gemachten  Angaben  auch  nicht 
ein  Wort  hinzuzufügen. 

Die  gänzliche  Abwesenheit  von  Ouecksilbermethylür  und 
die  Anwesenheit  von  Zinkmethyl  unter  den  Producten  der 
Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jod -Quecksilbermethyl  deuten 
darauf  hin,  dafs  diese  Einwirkung  vor  sich  gehe  entsprechend 
der  Gleichung  : 

HgCC2H3)J  (        i?*ffW 
2  ZnCwl  =  f^'^^ 

Dieses  Resultat  läfst  eine  Beweglichkeit  der  in  diesen 
Verbindungen  enthaltenen  Atomgruppen  erkennen,  welche 
kaum  zu  erwarten  gewesen  wäre. 

IV.    Einmrkung  von  Zinhmethyl  auf  Chlor  ^Quechsäberäthyl 

Obgleich  die  eben  beschriebene  Reaction  nicht  den  Er- 
folg hatte,  Qnecksilberäthylometbylid  hervorzubringen,  blieb 
doch  noch  die  Möglichkeit,  dafs  diese  Substanz  sich  bei  der 
Einwirkung  einer  Quecksilberäthylverbindung  auf  Zinkmethyl 
bilden  könne.  Für  einen  Versuch  in  dieser  Richtung  wäre 
die  Anwendung  von  Jod-Quecksilberäthyl  das  Nächstliegende 
gewesen ;  da  ich  indessen  fand,  dafs  die  Darstellung  gröfse- 
rer  Mengen  dieses  Körpers  durch  die  Einwirkung  zerstreuten 
Lichtes  auf  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  Schwie- 
rigkeiten hat,  so  wählte  ich  das  Chlor -Quecksilberäthyl, 
welches  nach  folgender  Abänderung  der  von  Bück  ton  vor- 
geschlagenen Darstellungsweise  bereitet  wurde. 

Getrocknetes  und  gepulvertes  Quecksilberchlorid  wurde 
zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Zinkäthyl  gesetzt,  bis  das 
Zinkäthyl  nahezu  so  vollständig  als  möglich  zersetzt  war. 
Die  Flüssigkeit  war  nun  in  zwei  Schichten  geschieden,  eine 
obere  fast  feste,  die  aus  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlor- 
zink in  Aether  bestand,   und   eine  untere  und  dem  Volum 
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nach  mehr  betragende,  die  aus  fast  reinem  und  klarem 
Quecksilberäthylid  bestand.  Letztere,  welche  sich  leicht  von  der 
zähen  Chlorzinklösung  trennen  läfst,  wurde  mit  verdünnter 
Essigsäure  gewaschen  um  eine  Spur  noch  darin  enthaltenen 
Zinkäthyls  zu  beseitigen,  und  dann  in  dem  15-  bis  20 fachen 
Volum  Alkohol  gelöst.  Diese  alkoholische  Lösung  wurde  nun 
auf  eine  Quantität  gepulverten  Quecksilberchlorids  gegossen, 
welche  kaum  hinreichend  war,  das  Quecksilberäthylid  in 
Chlor-Quecksilberäthyl  umzuwandeln,  und  nachdem  das  Ganze 
zum  Siedepunkt  erhitzt  war,  wurde  die  Flüssigkeit  noch  heifs 
filtrirt;  bei  dem  Ahkühlen  des  Filtrats  schieden  sich  in  reich- 
licher Menge  prächtige  seideglänzende  Krystalle  von  Chlor- 
Quecksilberäthyl  aus,  die  vollkommen  frei  von  Quecksilber- 
chlorid waren,  und  durch,  wiederholtes  Zurückgiefsen  der 
Mutterlauge  in  den  das  ungelöst  gebliebene  Chlor- Queck- 
silberäthyl enthaltenden  Kolben  wurde  zuletzt  die  ganze  Menge 
dieser  Verbindung  reih  und  krystallisirt  erhalten.  Auf  diese 
Art  gab  das  Zinkäthyl  von  einer  einzigen  Operation  mit  dem 
von  mir  beschriebenen  Digestor  mehr  als  8  Unzen  der  Chlor- 
verbindung. 

Etwa  5  Unzen  Chlor  -  Quecksilbäräthyl ,  das  im  leeren 
Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  war ,  wurden  zu  4  Un- 
zen einer  concentrirten  ätherischen  Lösung  von  Zinkmethyl 
gesetzt.  Es  fand  beträchtliche  Wärmeentwickelung  statt; 
nach  48  Stunden  wurde  das  Froduct  destillirt.  Es  begann 
bei  60^  C.  zu  sieden ;  das  Thermometer  wurde  für  einige 
Zeit  bei  128^  stationär  und  stieg  zuletzt  auf  140^,  wo  eine 
Mischung  von  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl  überging,  während 
gleichzeitig  ein  permanentes  Gas  sich  ehtwickelte.  Das  De- 
stillat wurde  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet.  Bei  der  Rectification  ging  eine  be- 
trächtliche Menge  zwischen  127  und  137^  über,  welche  be- 
sonders aufgefangen  wurde.   Die  letzten  Tropfen  (nur  wenige) 
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kamen  bei  156^  Es  ge^ang^  nicht,  durch  wiederholte  Rectifi- 
cationen  des  zwischen  127  und  137^  Uebergegangenen  eine 
Flüssigkeit  von  constantem  Siedepunkt  zu  isoliren ;  im  Gegen- 
theil  zeigte  es  sich  deutlich,  dafs  die  Grenzen,  innerhalb 
deren  der  Thermometerstand  sich  bei  jeder  Destillation  änderte, 
mit  jeder  Wiederholung  der  Operation  weiter  von  einander 
abstehend  wurden.  Eine  zwischen  127  und  133^  siedende 
Portion  gab  bei  der  Analyse  13,68  pC.  Kohlenstoff,  während 
eine  andere  zwischen  141  und  143^   siedende  16,71  pC.   er- 

!C  H 
Q*u^  berechnen   sich   14,75  pC. 

Kohlenstoff.  Nach  Buckton  siedet  das  Ouecksilbermethylid 
bei  96<>  C.  und  das  Ouecksilberäthylid  bei  159^;  es  läfst  sich 
hiernach  erwarten,  dafs  das  Ouecksilberäthylomethylid  bei 
etwa  128^  siedet.  Ich  halte  es  für  mehr  als  wahrscheinlich, 
dafs  bei  der  eben  beschriebenen  Reaction  Ouecksilberäthylo- 
methylid gebildet  wurde,  dafs  dieses  sich  aber  bei  den  nach- 
herigen Destillationen  mehr  oder  weniger  vollständig  zu  einer 
Mischung  von  Ouecksilberäthylid  und  Ouecksilbermethylid 
umwandelte  : 


2  H(yl^*^5  —   \^S(.CS5)2 


V.     EiMüirkung  eon  Zink  auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl  und 

Jodmethyl. 

In  einer  der  vorhergehenden  Abhandlungen  *^  machte 
ich  darauf  aufmerksam,  dafs  nach  der  Dampfdichte  des  Zink- 

Qu^  beizulegen 

ist.  Diese  Formel  würde  mit  gröfserer  Sicherheit  festgestellt 
sein,  wenn  es  gelänge,  Zink  mit  zwei  verschieden  zusammen- 
gesetzten Radicalen  zu  verbinden,   und  ich  liefs  defshalb,  in 


*)  Diese  Annalen  XCV,  40. 


62         Franklandf  über  organische  Verbmdimgen^ 

der  Hoffnung  die  Verbindung  Zn2|^|]^  zu  erhalten,  Zink  auf 

eine  Mischung  von  Jodäthyl  und  Jodmethyl,  welcher  noch 
ein  gleiches  Volum  wasserfreien  Aethers  zugesetzt  war,  bei 
100^  in  einem  kupfernen  Digestor  einwirken.  Nach  18  Stun- 
den war  die  Zersetzung  der  Jodverbindungen  vollständig; 
das  Product  wurde  nun  aus  dem  Digestor  bei  einer  150^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  abdestillirt.  Zur  möglichsten 
Vermeidung  der  Bildung  von  Zinkäthyl,  welches  von  der 
etwa  sich  bildenden  intermediären  Verbindung  schwieriger 
als  Zinkmethyl  zu  trennen  sein  würde  >  wendete  ich  das 
Jodmethyl  in  etwas  grötserer  als  der  des  Jodäthyls  äqui- 
valenten Menge  an.  Bei  der  Rectification  begann  das  Pro- 
duct bei  38^  zu  sieden,  und  Aether  und  Zinkmethyl  gingen 
hier  über;  das  Thermometer  stieg  dann  allmälig  und  gleich- 
förmig  auf  120^ ,  bei  welcher  Temperatur  das  noch  Rück- 
ständige überginge  welches  einen  beträchtlichen  Theil  des 
ganzen  Products  ausmachte  und  reines  Zinkäthyl  war.  Nichts 
wies  darauf  hin,  dafs  eine  zwischen  dem  Zinkäthyl  und  dem 
Zinkmethyl  intermediäre  Verbindung  existire. 


VI.    üeber  Zinkmeihyl. 

Da  die  im  Vorhergehenden  dargelegten  Versuche  die 
Anwendung  beträchtlicher  Mengen  Zinkmethyl  erforderten, 
mufste  ich  diesen  Körper  in  viel  gröfseren  Quantitäten  zu 
bereiten  suchen,  als  nach  dem  von  mir  in  meinen  früheren 
Abhandlungen  über  diesen  Gegenstand  beschriebenen  Ver- 
fahren, in  zugeschmolzenen  Glasröhren,  erhalten  werden 
konnten.  Ich  fand,  dafs  eine  starke  ätherische  Lösung  von 
Zinkmethyl  sich  sehr  gut  in  dem  kupfernen  Digestor  dar- 
stellen läfst,  welchen  ich  für  die  Bereitung  grofserer  Mengen 
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ZiBkäthyl  in  Anwendung  gebracht  habe  *) ;  in  der  That  geht 
die  Zersetzung  einer  ätherischen  Lösung  von  Jodmethyl  durch 
Zink  viel  rascher  und  vollständiger  vor  sich,  wie  die  einer 
entsprechenden  Lösung  von  Jodäthyl.  Drei  Unzenmarse  **^ 
Jodmethyl,  die  mit  zwei  Unzenmafsen  wasserfreien  Aethers 
gemischt  waren ,  wurden  in  dem  kupfernen  Digestor  durch 
Erhitzen  auf  100^  in  Zeit  von  6  Stunden  vollständig  zersetzt; 
bei  dem  OefTnen  des  Digestors  entwich  nur  wenig  Gas,  da 
alles  Jodmethyl  zu  Zinkmethyl  umgewan^delt  war.  Bei  dem 
Erhitzen  des  Apparates  in  einem  Oelbad  begann  die  Destil- 
lation bei  90^  und  sie  war  beendet  bevor  noch  das  Thermo- 
meter auf  140^  stieg.  Im  Vergleich  mit  einer  Operation,  wo 
Zinkäthyl  mit  derselben  Quantität  von  Materialien  dargestellt 
wurde,  war  die  Ausbeute  eine  sehr  reichliche.  Bei  der  Recti- 
fication  kam  das  Product  bei  35^  in's  Sieden;  das  Thermo- 
meter stieg  allmälig  auf  48^,  zwischen  welcher  Temperatur 
und  51^  fast  die  ganze  noch  rückständige,  den  gröfseren 
Theil  des  Products  ausmachende  Portion  überging.  Das 
zwischen  den  zwei  letzteren  Temperaturen  Uebergegangene 
besafs  den  unerträglichen  Geruch  des  Zinkmethyls,  war  im 
höchsten  Grade  entzündlich  und  zeigte  überhaupt  alle  Eigen- 
schaften des  Zinkmethyis.  Bei  der  Analyse  ergab  es  jedoch 
erheblich  mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  als  der  Formel 
ZnCgHs  entspricht,  während  die  zuletzt,  zwischen  51  und  57^ 
übergegangene  Portion  bei  der  Verbrennung  Resultate  ergab, 

die  mit  der  Formel  2  Zogl^^^^   -f   c^lÜ^^  übereinstimmen. 

0,2380  Grm.  gaben  nämlich  0,3174  Kohlensäure  und  0,1711 
Wasser. 


*)  Diese  Annalen  XCV,  81. 
**)  Dem  Baatn  von  1  Unze  Wasser  entsprechende  Volume. 
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^ 

berechnet 

gefanden 

Ca 

48 

36,35 

36,37 

Hu 

11 

8,33 

7,99 

Zns 

65,04 

49,26 

0 

8 

6,06 

— 

132,04       100,00. 
Bei  einer  Bestimmung  der  Dampfdichte  dieses  Körpers 
wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

Gewicht  der  Substanz 0,1808  Qrm. 

Beobachtetes  Dampfvolum 67,0  CC* 

Temperatur  des  Oelbads 124,5<^  G. 

Barometerstand 756,0"^ 

Höhe  der  inneren  Quecksilbersäule      .      38,0  n 

Höhe  der  Oelsänle 275,0  • 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Dampfdichte  =  3,1215.  Diese 
Zahl  stimmt  nicht  mit  derjenigen  überein ,  welche  sich  hätte 
ergeben  sollen,  wenn  die  untersuchte  Substanz  eine  der  oben 
gegebenen  Formel  gemäfs  zusammengesetzte  Verbindung  wäre, 
man  wollte  denn  die  ganz  und  gar  unwahrscheinliche  Annahme 
machen,  dafs  in  dieser  Verbindung  2  Vol.  Zinkmethyldampf 
mit  1  Vol.  Aetherdampf  ohne  Verdichtung  vereinigt  seien. 
Andererseits  stimml  das  Resultat  nahezu  überein  mit  der 
Dampfdichte  einer  Mischung  von  Zinkäthyl  und  Aether  in 
den  oben  angegebenen  Verhältnissen,  wie  aus  folgender  Be- 
rechnung ersichtlich  ist  : 

4  Vol.  Zinkmethyldampf     .    .    6,5672 
2    „     Aetherdampf  ....    2,5567 


6  Vol.  Dampfgemenge   .    .    .    9,1239 
2     „  „  •     .     •     «5,U41o 

gefunden  .    •    .    3,1215. 

Ohne  für  jetzt  eine  bestimmte  Ansicht  über  die  Natur 
dieser  Substanz  aussprechen  zu  wollen,  will  ich  nur  noch 
angeben ,  dab  ich  bei  wiederholten  Operationen  in  grofsem 
Hafsstab  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Mischung  von 
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Jodmethyl  und  Aether    niemals  reines  Zinkmethyl   erhiilten 
konnte.. 

Wiederholte  Versuche,  aus  Zink  und  reinem  Jodmethyl, 
ohne  Zusatz  von  Aether,  in  dem  kupfernen  Digestor  reines 
Zinkmethyl  zu  erhalten,  waren  gleichfalls  fruchtlos,  obgleich 
dieses  Verfahren,  wenn  man  mit  kleinen  Glasröhren  statt  mit 
dem  kupfernen  Digestor  arbeitet,  meistens  gelingt.  Jodmethyl 
wird  durch  Zink  selbst  bei  längerem  Digeriren  bei  100^  nicht 
angegriffen.  Bin  Zusatz  von  3  bis  4  pC.  Aether  ist  indessen 
schon  hinreichend,  bei  dieser  Temperatur  Einwirkung  vor 
sich  gehen  zu  lassen;  aber  wenn  man  nur  wenig  Aether 
zusetzt,  wird  niemals  die  ganze  Menge  des  Jodmethyls  zer- 
setzt,  und  es  gelingt  nicht ,  das  noch  vorhandene  Jodmethyl 
oder  den  Aether  von  dem  Zinkmethyl,  das  sich  gebildet  hat, 
zu  trennen.  Wird  der  Digestor  mit  Zink  und  reinem  Jod- 
methyl auf  Temperaturen  zwischen  120  und  200^  erhitzt,  so 
wird  das  Jodmethyl  zersetzt,  aber  bei  niedrigeren  Tempe- 
raturen innerhalb  dieses  Intervalls  ist  die  Zersetzung  niemals 
vollständig  y  während  bei  den  höheren  Temperaturen  wenig 
oder  gar  kein  Zinkmethyl  erhalten,  sondern  das  Methyl  zu 
Gasen  zersetzt  wird.  Dieser  Widerspruch  in  den  Resultaten, 
je  nachdem  man  dieselben  Materialien  in  einem  kupfernen 
Digestor  oder  in  Glasröhren  erhitzt,  beruht  ohne  Zweifel 
darauf,  dafs  wirksame  Umstände  in  den  beiden  Fällen  ver- 
schieden sind.  In  einer  Glasröhre,  welche  zur  Hälfte  in  ein 
erhitztes  Oelbad  eintaucht,  ist  die  Flüssigkeit  in  einer  stetigen 
Destillation  begriffen ,  indem  der  in  dem  unteren  Theile  der 
Röhre  gebildete  Dampf  in  dem  oberen,  dem  abkühlenden  Ein- 
flüsse der  Luft  ausgesetzten  Theil  wieder  verdichtet  wird 
und  die  verdichtete  Flüssigkeit  bei  ihrem  Herabfliefsen  mit 
einer  ausgedehnten  Oberfläche  von  Zink  in  Berührung  kommt. 
In  einem  kupfernen  Digestor  mit  dicken  Wandungen  hingegen 
haben  die  verschiedenen  Theile  des  Gefäfses,   in  Folge   der 

Annal.  d.  Chetn.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  1.  Heft.  5 
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guten  Leitfähigkeit  des  Metalls  für  Wärme,  so  nahe  dieselbe 
Temperatur  y  dafs  eine  derartige  Destillation  und  Circulation 
der  Flüssigkeit  nicht  statt  haben  kann. 

Von  der  Betrachtung  ausgehend,  der  eben  beschriebene 
Körper  sei  nur  eine  Mischung  von  Zinkmethyl  und  Aether, 
welche  sich  defshalb  nicht  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen  lasse, 
weil  die  Siedepunkte  derselben  sich  zu  nahe  liegen,  hoffte  ich  auf 
ein  günstigeres  Resultat,  wenn  ich  dem  Jodmeihyr  Methyl- 
äther an  der  Stelle  des  Aethyläthers  zumischte.  Da  der 
Siedepunkt  des  Methyläthers  nach  Berthelot  bei  —  21^  G. 
liegt ,  liefs  sich  erwarten ,  dafs  nun  die  eben  bezeichnete 
Schwierigkeit  umgangen  wäre;  die  alsdann  angewendeten 
Substanzen  wären  genau  mit  denjenigen  homolog,  welche 
bei  der  Darstellung  von  reinem  Zinkäthyl  in  grofsem  Mafs- 
stab  mit  so  vielem  Erfolg  angewandt  wurden»  Es  ergab  sich, 
dafs  mit  Methyläther  gemischtes  Jodmethyl  schon  bei  der 
Temperatur  des  Wasserbades  durch  Zink  leicht  angegriffen 
wird,  und  nun  wurde  folgender  Versuch  angestellt.  Etwa 
3  Unzenmafse  Jodmethyl  wurden  zusammen  mit  der  gewöhn-^ 
liehen  Quantität  Zink  in  den  kupfernen  Digestor  gebracht; 
Methyläthergas,  welches  durch  Ueberleiten  über  Chlorcalcium 
getrocknet  war ,  wurde  mittelst  einer  Compressionspumpe  *) 
in  den  Digestor  gepumpt ^  bis  anzunehmen  war,  dafs  das 
Volum  des  verdichteten  Methyläthers  ungefähr  dem  des  an- 
gewendeten Jodmethyls  gleich  komme.  Der  Digestor  wurde 
nun  3  Tage  lang  in  einem  Wasserbade  erhitzt.  Das  alsdann 
bei  der  Destillation  erhaltene  Product  war  sehr  reich  an 
Zinkmethyl ;  es  enthielt  indessen  auch  Spuren  von  unzersetztem 
Jodmethyl,  aber  dieses  liefs  sich  leicht  beseitigen  durch  Zu-^ 
satz  weniger  Grains  Natrium,  welches  durch  die  Bildung  von 


*)  Vtrgl.  diese  Annaien  XCIX,  347. 
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Natriummethyl  auf  das  Jodmethyl  in  der  von  mir  bereits  *) 
erörterten  Weise  einwirkte.  Bei  der  Bectification  ging  der 
grörsere  Theil  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  bei  43^  C.  über, 
und  nur  wenig  blieb  zurück ,  das  dann  zwischen  43  und  48^ 
überdestillirte.  Beide  Portionen  gaben  bei  der  Analyse  die- 
selben Resultate,  nämlich  29^59  und  29,54  pC.  Kohlenstoff 
und  7,11  und  7,10  pC.  Wasserstoff.  Diese  Zahlen  stimmen 
nicht  mit  denjenigen  überein ,  welche  sich  nach  der  Formel 
des  Zinkmethyls  berechnen  (nämlich  25,25  pC.  Kohlenstoff 
und  6,31  pC.  Wasserstoff} ;  sie  kommen  hingegen  denjenigen 
nahe,  welche  sich  für  2  Aeq.  Zinkmethyl  -f-  ^  Aeq.  Methyl- 
äther   ^2  Znjij^Jj  -f-  cJhSI^O  ^^^'"«^•^"^n  (nämlich  30,49 

pC.  Kohlenstoff  und  7,62  pC.  Wasserstoff).  Dieses  Resultat 
ist  somit  demjenigen  ganz  entsprechend,  welches  erhalten 
wurde^  als  dem  Jodmethyl  Aethyläther  zugemischt  war^ 

Kurz  gesagt  :  ungeachtet,  dafs  ich  mehrere  Pfund  Jod- 
methyl zu  den  Versuchen  verwendete,  gelang  es  mir  nicht, 
bei  Anwendung  eines  kupfernen  Digestors  auch  nur  die 
kleinste  Menge  reinen  Zinkmethyls  zu  erhalten.  Andererseits 
lälst  sich  nach  diesem  Verfahren  das  Zinkmethyi  in  tHherischer 
Lösung  in  viel  reichlicherer  Menge  erhalten,  als  das  Zink- 
äthyl in  entsprechender  Weise;  ohne  Zweifel  defshalb,  weil 
die  krystalliniscfae  Verbindung  von  Zinkmethyl  und  Jodzink 
schon  bei  niedrigerer  Temperatur  gespalten  wird.  Ich  habe 
in  der  That  festgestellt,  dafs  ein  beträchtlicher  Theil 
von  der  ganzen  Menge  des  bei  einer  Operation  in  dem 
kupfernen  Digestor  sich  bildenden  Zinkäthyls  bei  der  nach- 
folgenden Destillation  zersetzt  wird;  eins  der  hierbei  auf- 
tretenden Zersetzungsproducte  ist  Zink  in  fein  zertheiltem 
Zustande,  welches  stets  in  grofser  Menge  dem  im  Digestor 


*)  Diese  Annalen  CX,  107. 
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rückständig  bleibenden  Jodzink  durch  die  ganze  Masse  des- 
selben beigemengt  gefunden  wird.  Die  zum  Abdestilliren 
der  ätherischen  Lösung  von  Jodmethyl  aus  dem  Digestor 
nöthige  Temperatur  erreicht  nicht  140^  C,  während  Zinkäthyl 
unter  190  oder  selbst  200^  nicht  vollständig  abdestillirt  wer- 
den kann. 


Zur  Theorie  der  s.  g.  ttbersättigten  Lösungen; 
von  Dr.  Hugo  Schiff  in  Bern. 


Mit  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dafs  aus  s.  g.  über- 
sättigten Salzlösungen  Salze  mit  geringerem  Wassergehalt 
auskrystallisiren  y  erklärt  man  das  Beharren  der  Lösung  im 
übersättigten  Zustand  durch  die  Annahme,  es  sei  in  derselben 
ein  Salz  enthalten ,  welches  geringeren  Wassergehalt  aber 
gröfsere  Löslichkeit ,  als  das  gewöhnliche  krystallisirte  Salz 
besitze.  Sobald  eine  Salzlösung  in  den  übersättigten  Zustand 
eintritt,  geht  hiernach  Wasser,  welches  vorher  als  Krystall- 
wasser  mit  dem  Salze  nach  festem  Verhältnifs  gebunden  war^ 
in  das  Lösungsmittel  über,  und  da  das  Krystallwasser  eine 
gröfsere  Contraction  erleidet,  als  das  zur  Lösung  dienende 
Wasser  (siehe  :  über  Volumveränderung  bei  Salzlösungen; 
diese  Annalen  CIX,  325},  so  mufs  dieser  Uebergang  mit 
einer  Volumveränderung  verbunden  sein.  Ich  berichte  im 
Folgenden  über  eine  Reihe  von  Untersuchungen ,  welche  ich 
in  dieser  Richtung  angestellt  habe. 

Wir  können  uns  eine  übersättigte  Lösung  dadurch  ent- 
standen denken  y  dafs  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
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sättigte  Lösung*  noch  eine  Menge  desselben  Salzes  aufnimmt. 
Bei  diesem  Vorgänge  tritt  nun,  wie  aus  den  Versuchen  von 
Kremers  und  von  mir  hervorgeht ,  in  den  meisten  Fällen 
eine  Contraction  ein,  und  es  folgt  hieraus,  dafs,  sobald  sich 
das  überschüssig  gelöste  Salz  wieder  ausscheidet,  eine  Baum- 
vergröfserung  statt  haben  mufs,  welche  der  bei  der  Lösung 
eingetretenen  Contraction  gleich  ist.  Die  Baumvergröfserung 
können  wir  aus  den  specifischen  Gewichten  der  Lösung,  des 
Salzes  und  der  nach  der  Krystallisation  zurückbleibenden 
Lösung  berechnen.  Hat  nun  eine  Lösung ,  indem  sie  in  den 
übersättigten  Zustand  eingetreten  ist,  bereits  durch  Austritt 
von  Wasser  aus  dem  Salze  eine  Volumveränderung  erlitten, 
so  wird  die  bei  der  Krystallisation  eintretende  Vermehrung 
weniger  betragen^  als  wir  es  der  Bechnung  nach  erwarten 
sollten.  Die  Differenz  der  berechneten  gegen  die  beobachtete 
Gröfse  wird  um  so  gröfser  ausfallen,  je  mehr  Wasser  aus 
dem  Salze  ausgetreten  und  in  das  Lösungsmittel  übergegangen 
ist.  Ist  die  durch  den  übersättigten  Zustand  bedingte  Aus- 
dehnung gröfser  als  die  für  die  Krystallisation  berechnete,  so 
mufs  während  der  letzteren  eine  Verminderung  des  Volums 
statthaben. 

Die  Vorversuche  betrafen  hauptsächlich  die  Wahl  der 
Apparate  und  die  für  die  Krystallisation  und  die  Temperatur- 
ausgleichung nöthige  Zeit.  —  Ich  bediente  mich  zuerst  eines 
Kochfläschchens  von  bekanntem  Inhalt^  welches  mittelst  eines 
durchbohrten  und  bis  an  eine  Harke  einpassenden  Korks 
mit  einer  Steigröhre  verbunden  war.  Diese  Vorrichtung 
genügte  hauptsächlich  einer  Bedingung,  sie  erlaubte  nämlich 
eine  rasche  Einfüllung  der  heifsen  übersättigten  Lösung. 
Obwohl  die  Korke  in  Wachs  gesotten  waren,  so  zeigte  sich 
der  Verschlufs  nach  einigen  Versuchen  für  unzureichend. 
Wahrscheinlich  war  durch  die  hohe  Temperatur  der  Lösung 
ein   Schmelzen   des  Wachses   bewirkt  worden;  es  witterte 
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Salz  aus  und  beim  Erkalten  krystallisirte  das  überschüssig 
gelöste  Salz  heraus.  Dieser  Uebelstand  wurde  durch  einen 
aus  einem  Stücke  bestehenden  Apparat  gehoben.  Eine  2  bis 
3™>°  weite  Röhre ,  für  welche  die  einem  Cubikcentimetnr 
Inhalt  entsprechende  Länge  in  Millimetern  gemessen  worden, 
wurde  an  eine  gröfsere  Kugel  angeschmolzen.  Die  zwei 
Apparate,  die  mir  zu  den  folgenden  Bestimmungen  dienten, 
hatten  etwa  49  und  89  CC.  Inhalt;  an  der  Steigröhre  betrug 
die  Länge  eines  Cubikcentimeters  bei  dem  einen  57,  bei  dem 
anderen  46°^.  Hier  ist  allerdings  die  Füllung  und  die  Reini- 
gung viel  schwieriger.  Ich  bediente  mich  zu  diesen  Ge- 
schäften einer  Vorrichtung  nach  Art  der  gewöhnlichen  Spritz- 
flaschen; das  Ausflufsende  bestand  in  einer  bis  auf  den 
Boden  des  thermometerartigen  Apparats  gehenden,  sehr  feinen 
Röhre.  Bei  Lösungen  von  minderer  Concentration  braucht 
man  die  in  der  Füllvorrichtung  bis  nahe  zum  Siedepunkt  er- 
hitzte Lösung  nur  durch  ein  einmaliges  Blasen  in  die  heber- 
förmige  Ausflufsröhre  einzuführen,  wo  dann  die  Füllung  ohne 
Weiteres  Zuthun  geschieht.  Für  concentrirtere  Lösungen 
geht  indessen  die  Füllung  auf  diese  Weise  zu  langsam  vor 
sich.  Will  man  sich  ein  beständiges  Blasen  ersparen,  so 
braucht  man  nur  die  Mundspitze  der  Spritzflasche  durch  einen 
gutscbliefsenden  Kork  zu  verschliefsen  und  die  gefüllte  Flasche 
über  eine  kleine  Weingeistlampe  zu  setzen ;  die  Flüssigkeit  wird 
dann  noch  heifs  in  die  Kugelröhre  übergetrieben.  Die  gleiche 
Vorrichtung  diente  auch  zur  Entleerung  und  zur  Reinigung 
des  Apparats.  —  An  der  durch  einen  Kork  verschliefsbaren 
Steigröhre  waren  aufserdem  noch  zwei  Korkplatten  mit  eini- 
ger Reibung  beweglich ;  eine  kleinere,  welche  auf  den  Menis- 
kus der  Flüssigkeitsoberfläche  eingestellt  wurde,  ehe  man 
die  Krystallisation  einleitete ;  eine  gröfsere  mit  einer  Durch- 
bohrung zur  Aufnahme  eines  Thermometers,  dessen  Gefäfs 
mit  der  die  Lösung  enthaltenden  Kugel  in  Berührung  war. 
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Ehe  die  Krystallisation  eingeleitet  wurde,  mufste  dieses  Ther- 
mometer mit  eioem  anderen ,  in  demselben  Zimmer  aufge- 
hängten, gleichen  Stand  zeigen.  Diese  Ausgleichung  der 
Temperatur  nimmt  mehrere  Stunden  in  Anspruch.  Es  ist 
nicht  practischy  die  Ausgleichung  der  Temperatur  durch  Ein- 
stellen des  Apparats  in  kaltes  Wasser  zu  beschleunigen,  da 
durch  die  rasche  Abkühlung  öfters  beim  Erkalten  Krystalli- 
sation eintritt.  Die  Krystallisation  wurde  stets  durch  Einwerfen 
eines  Kryställchens  des  betreffenden  Salzes  eingeleitet.  Der 
gröfste  Theil  des  überschüssig  gelösten  Salzes  krystallisirt 
dann  bei  concentrirteren  Lösungen  unmittelbar  nach  Ein- 
werfen des  Krystalls  aus;  vollständig  ist  die  Ausscheidung 
aber  erst  nach  mehreren  Stunden,  und  diefs  schon  aus  dem 
Grunde,  weil  bei  der  plötzlichen  Krystallisation  bekanntlich 
eine  Erhöhung  der  Temperatur  stattfindet.  Der  folgende 
Fall  giebt  ein  Beispiel  in  Betreff  dieser  Verhältnisse.  Bei 
einer  Temperatur  von  15^  wurden  73  CC,  einer  ßOprocen- 
tigen  Glaubersalzlösung  um  9M3,5'  durch  Einwerfen  eines 
Krystalls  zum  Krystallisiren  gebracht.  Um  9M5'  hatte  sich  die 
Flüssigkeit  in  der  Röhre  um  401^  gehoben ;  das  Thermometer 
zeigte  23^5. 

IQh       Steigong  am  weitere  4"^.    Temperatnr   28^5 

10l»15^  9  n  n  1,6"*^  9  28^,3 

10^30'  9  »  »  1,3»  9  23^2 

10^45'  9  »  »  1,2»  9  23^0 

11^15'  n  9  »  2,0  9  9  28^0 

121'  9  •  9  ^^,5  9  9  22^9 

1^30'  9  9  »  3,2*  9  22^,2. 

Das  nach  der  Ausgleichung  der  Temperatur  spät  Abends 
beobachtete  Maximum  der  Steigung  betrug  60°^°".  Eine  Regel- 
mäfsigkeit  in  Betreff  der  Steigung  für  gleiche  Zeitintervalle 
konnte  bei  einer  Anzahl  ähnlicher  Versuche  nicht  wahrge- 
nommen werden.  —  Dafs ,  abgesehen  von  der  eintretenden 
Temperaturerhöhung »  nicht  sogleich  alles  überschüssige  Salz 
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auskrystallisirt  y  beweist  der  folgende  Versuch.  Bei  einer 
Temperatur  von  19^  wurde  eine  in  einem  weiten  Reagenzglas 
befindliche  abgekühlte  70  procentige  Glaubersalzlösung  in  eine 
frisch  bereitete  Lösung  von  Ammoniumnitrat  ^  deren  Tempe- 
ratur 1^5  war, , eingesenkt  und  zu  gleicher  Zeit  die  Krystalli- 
sation  der  Glaubersalzlösung  eingeleitet.  Nach  etwa  einer 
Hinute  wurde  der  Inhalt  des  Reagenzglases  auf  ein  Tuch 
geschüttet  und  ausgeprefst.  Die  durchlaufende  Flüssigkeit 
zeigte  keine  Temperaturerhöhung,  wohl  aber  fand  sie  sich 
noch  reichlich  übersättigt.  Gewöhnlich  nahm  ich  die  Füllung 
des  Apparats  am  Vormittag  vor,  leitete  am  Abend  die  Kry- 
stallisation  ein  und  nahm  erst  am  anderen  Morgen  die  Mes- 
sung der  Volumveränderung  vor.  Diese  konnte  in  denjenigen 
Fällen,  wo  Ausdehnung  statthatte,  direct  an  dem  Stand  der 
Lösung  gemessen  werden.  Wo  aber  Cöntraction  statthatte 
konnte  man  diefs  nicht,  weil  bei  der  von  oben  ausgehenden 
Krystallisation  sich  die  Lösung  zwischen  die  Krystalle  zurück- 
zog. In  diesen  Fällen  wurde  eine  Säule  von  Terpentinöl 
als  Index  auf  die  Oberfläche  der  Lösung  gegeben. 

Die  Lösungen  wurden  unmittelbar  durch  Wägung  bereitet, 
und  zwar  wurde  immer  eine  abgewogene  Quantität  der  einen 
Lösung  durch  Zusatz  von  Salz  auf  die  nächst  höhere  Con- 
centration  gebracht.  Soll  die  Menge  Salz  x  bestimmt  werden, 
welche  in  100  Gewichtstheilen  einer  Lösung  vom  Procent- 
gehalt p  aufzulösen  ist,  damit  die  Lösung  den  Procentgehalt 
Pi  erlange,  so  bekommen  wir  die  Gleichung  : 

Pi 

p  +  X  =  -TTT—  (100  +  x)  und  hieraus  : 

Pi  —  P 
X  =  


i-  "' 


100. 

Der  Gehalt  der  nacli  dem  Auskrystallisiren  zurückbleiben- 
den Lösung  wurde  aus  deren  specifischem  Gewicht  nach  den 
früher  (die^e  Annalen  CVIIl,  326)  gegebenen  Formeln  be- 
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rechnet.  Diese  Bestimmung  wurde  mit  einem  anderen  Theil 
derselben  übersättigten  Lösung  vorgenommen,  welche  aber 
unter  völlig  gleichen  Verhältnissen  aufbewahrt  worden  war. 

Ist  uns  der  Procentgehalt  der  übersättigten  Lösung  und 
derjenige  der  nach  der  Krystallisation  zurückbleibenden  Lö- 
sung bekannt,  so  brauchen  wir  nach  dem  früher  Erwähnten 
noch  die  Kenntnifs  der  Menge  des  auskrystallisirten  Salzes^ 
um  die  Gröfse  der  Yolumveränderung  berechnen  zu  können. 
Diese  Menge  Salzes  berechnen  wir  aber  aus  den  uns  bereits 
bekannten  zwei  anderen  Gröfsen.  —  Die  Frage  nach  der 
Menge  Salz  x,  welche  aus  100  Gewichtstheilen  einer  Lösung 
vom  Procentgehalte  pi  auskrystallisiren  müsse ,  damit  eine 
Lösung  vom  Procentgehalte  p  zurückbleibe,  trifft  im  Wesent- 
lichen mit  der  Früheren  überein.    Aus  der  Gleichung  : 

P^  -  ^  =  "Too"  ('^^  -  ^^ 
erhalten  wir  : 

Pi  —  P 


1  — 


100. 

Es  bleibt  noch  übrig  zu  bemerken,  dafs  der  Apparat  in 
einem  kühlen  Zimmer  aufgestellt  war,  in  welchem  die  Tem- 
peratur nur  innerhalb  weniger  Grade  schwankte;  ich  glaube 
daher  ^  aufser  in  Betreff  der  specifischen  Gewichte ,  Tem- 
peraturcorrectionen  aufser  Acht  lassen  zu  können.  Es  wur- 
den jedesmal  mehrere  Versuche  angestellt  und  zwar  mit 
verschiedenen  Apparaten ;  die  verschiedenen  Versuche  gaben^ 
wie  diefs  zu  erwarten  war,  ziemlich  nahe  übereinstimmende 
Resultate. 

Die  Angaben  der  folgenden  Tabelle^  welche  sich  auf 
eine  Temperatur  von  11  bis  14^  beziehen,  enthalten  den 
Procentgehalt  dei*  übersättigten  Lösung  pi,  das  berechnete 
spec.  Gewicht  di,   das  Mittel   aus  dem   Procentgehalte   der 
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nIcksUindigen  Ldsongen  p,  berechnel  aos  dem  Mittel  der 
spee.  Gewichte  d;  die  aos  100  Gewichtstheilen  der  über- 
sittigteii  Lörang  aoskrystaUteirende  Menge  Salz  s,  die  Menge 
der  rückständigen  Lösung  I;  die  Reibe  m  enthält  das  Volum 
der  in  den  beiden  Reihen  s  und  1  aufgeführten  Gröfsen;  die 
Reihe  mi  giebt  das  aus  den  unter  di  aufgeführten  spec.  Ge- 
wichten berechnete  Volum  von  100  Grm.  der  übersättigten 
Lösung.  För  diese  Berechnungen  ist  das  spec«  Gewicht  des 
Ghiubersalzes  zu  1^465,  dasjenige  des  Bittersalzes  zu  1,685 
und  dasjenige  der  Soda  zu  1,460  angenommen. 


Vi 

d. 

P 

d 

8 

1 

m 

mi 

XI    40 
2       50 
JS{    60 
S       70 
o\    80 

1,1659 
1,2128 
1,2629 
1,3168 
1,3750 

23,78 
25,00 
26,00 
25,70 
25,00 

1,0964 
1,1016 
1,1054 
1,1042 
1,1018 

21,26 
33,33 
45,95 
59,62 
73,83 

78,74 
66,67 
54,05 
30,38 
26,66 

86,33 
83,28 
80,26 
77,27 
74,26 

85,77 
82,45 
79,18 
75,94 
72,73 

isi     60 
gSi     70 

1,3381 
1,4093 

50,50 
50,00 

1,2753 
1,2719 

19,19 
40,00 

80,81 
60,00 

74,76 
70,92 

74,78 
70,96 

QQ 

60 
70 
80 

1,2472 
1,2898 
1,3322 

32,70 
29,80 
31,10 

1,1316 
1,1192 
1,1247 

40,56 
57,26 
70,97 

59,44 
42,74 
29,03 

80,30 
77,41 
74,44 

80,18 
77,53 
75,06 

Aus  dieser  Tabelle  berechnen  sich  nun  für  100  Cubik- 
centimeter  einer  Lösung  vom  Procentgehalte  pi  die  Volum- 
verändemngen  vi,  welche  in  der  folgenden  Tabelle  mit  den 
Grenzwerthen  der  beobachteten  Volumveränderungen  v  zu- 
sammengestellt sind.  Die  negativ  aufgeführten  Werthe  be- 
deuten Contractionen ,  die  posi4iven  Werthe  Ausdehnungen. 
Die  Differenz  Vi — v  giebt  an,  um  wie  viel  sich  die  Lösung 
beim  Eintritt  in  den  übersättigten  Zustand  ausgedehnt  hat. 
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Sals 

Pl 

V 

▼i 

Differenz 

Glaubersalz 

40 

0,47  bis  0,52 

0,65 

0,15 

9 

50 

0,62  »    0,68 

1,01 

0,36 

» 

60 

1,01  9    1,06 

1,37 

0,34 

» 

70 

1,34  9    1,36 

1,76 

0,41 

» 

80 

1,44 

2,10 

0,66 

Bittersalz 

60 

0,00 

0,04 

0,04 

» 

70 

—  0,42 

—  0,05 

0,37 

8oda 

60 

0,00 

0,15 

0,15 

9 

70 

—  0,20  bis  0,22 

—  0,15 

0,06 

» 

80 

—  0,82 

—  0,82 

0,00 

Wir  finden  hier  bei  der  SOprocentigen  Glaobersalzlösung 
eine  nur  wenig  gröfsere  Ausdehnung  als  bei  der  70procen- 
tigen  Lösung.  Es  mufs  also  beim  Eintritt  dieser  Lösung  in 
den  übersättigten  Zustand  bereits  eine  gröfsere  Ausdehnung 
stattgefunden  haben.  Diese  Annahme  wird  durch  den  Um- 
stand unterstützt  9  dafs  eine  SOprocentige  Lösung  kurze  Zeit 
nach  dem  Erkalten  Salz  von  geringerem  Wassergehalt  ab- 
setzt. Sucht  man  dieses  durch  Erwärmen  zu  lösen ,  so  bleibt 
selbst  wenn  man  dabei  durch  stetes  Bewegen  Sorge  trägt, 
dafs  sich  nirgends  eine  zu  concentrirte  Lösung  ansammelt, 
immer  wasserfreies  Salz  als  Krystallpulver  zurück.  Da  dieses 
Salz  selbst  dann,  wenn  man  bei  dem  Wiederauflösen  mit  der 
gröfsten  Vorsicht  verfährt;  zurückbleibt,  so  scheint  dasselbe 
bereits  in  der  ausgeschiedenen  Krystallmasse  als  solches  vor- 
handen zu  sein.  Wenn  wir  annehmen,  dafs  die  vorher- 
gehenden Lösungen  das  Salz  SNa^Oi  -j-  '^  H2O  enthalten,  so 
würde  eine  SOprocentige  Lösung,  welche  einen  Theil  des 
Salzes  wasserfrei  enthält,  hierdurch  beim  Eintritt  in  den 
übersättigten  Zustand  eine  verhältnifsmäfsig  gröfsere  Aus- 
dehnung erleiden  und  sich  hierdurch  die  geringere  Ausdeh- 
nung bei  der  Krystallisation  erklären. 

Bei  der  60procentigen  Bittersalzlösung  ist  kaum  eine 
Differenz  zwischen  der  berechneten  und  beobachteten  Gröfse« 
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Es  spricht  diefs  zu  Gunsten  der  LoeweTschen  Annahme, 
dafs  hier  ein  Theil  des  Salzes  in  einer  dem  gewöhnlichen 
Salze  SMg204  +  7  HgO  gleich  zusammengesetzten  Verbin- 
dung von  gröfserer  Löslichkeit  enthalten  ist.  Bei  der  70pro- 
centigen  Bittersalzlösung  ist  der  beobachtete  Werth  bedeu- 
tend kleiner  als  bei  der  TOprocentigen  Glaubersalzlösung, 
hingegen  sind  die  Differenzen  gegen  die  berechneten  Werthe 
nahezu  gleich  (0,41  und  0^37).  Diese  Differenzen  drücken 
aber  die  Ausdehnung  aus,  welche  die  Lösungen  beim  Eintritt 
in  den  übersättigten  Zustand  erlitten  haben.  In  der  70  pro- 
centigen  Glaubersalzlösung,  nehmen  wir  an,  seien  3  Aequi- 
valente  Krystallwasser  in  das  Lösungsmittel  übergegangen. 
Würde  nun  das  Krystallwasser  des  Bittersalzes  beim  Ueber- 
gang  in  das  Lösungsmittel  sich  in  demselben  Mafse  ausdeh- 
nen wie  dasjenige  des  Glaubersalzes,  so  hätte  man,  da  beim 
Glaubersalz  die  übergegangenen  3  Aequivalente  eine  Aus- 
dehnung von  0,41  Volumprocenten  bewirkten,  beim  Bittersalz 
für  0,37  Ausdehnung  einen  Uebergang  von  2,7  Aequivalenten 
anzunehmen.  Wir  haben  jedoch  früher  gefunden,  dafs  das 
Krystallwasser  im  Glaubersalz  um  8,  beim  Bittersalz  um 
20Procente  condensirt  ist;  mit  anderen  Worten,  dafs  1  Grm. 
Krystallwasser  des  Glaubersalzes  den  Raum  von  0,92  CC, 
des  Bittersalzes  einen  Raum  von  0,80  CC.  erfüllt  (diese 
Annalen  CIX,  325),  und  würden  sich  daher  Vs  Aeq.  Kry- 
stallwasser des  Bittersalzes  beim  Uebergang  in  das  Lösungs- 
mittel um  eben  so  viel  ausdehnen,  wie  1  Aeq.  Krystall- 
wassers  des  Glaubersalzes.  Hiernach  würden  sich  obige 
2,7  Aeq.  auf  Vsi  d-  h-  auf  lj08  Aeq.  reduciren.  Wenn 
aber  1  Aeq.  Krystallwasser  des  Bittersalzes  in  das  Lö- 
sungsmittel übergeht ,  so  enthält  die  Lösung  noch  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  SMg204  H~  ^  H2O,  und 
ein   solches  Salz  wird   in  der  That  von  Loewel  in  über- 
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sättigten  Bittersalzlösongen  von  höherer  Concentration  ange- 
nommen. 

Es  ist  wohl  zu  beachten,  dafs  wir  bei  dieser  Deduction 
von  der  Annahme  ausgegangen  sind,  die  TOprocentige  Glau- 
bersalzlösung enthalte  das  Salz  SNagO«  -f~  "^  ^»^9  °"^  ^^^^ 
das  Resultat  unserer  Folgerung  nur  unter  dieser,  freilich 
noch  unbewiesenen,  Annahme  richtig  ist.  —  In  Bezug  auf 
die  Znlässigkeit  dieser  Annahme  würde  sich  vielleicht  aus 
unseren  Mafsbestimmungen  ein  Schlufs  ziehen  lassen,  wenn 
wir  wüfsten,  welche  Condensation  das  aus  dem  Salze  aus- 
getretene Wasser  als  Lösungsmittel  zu  erleiden  hat.  Es 
würde  hierzu  eine  genauere  Bestimmung  des  spec.  Gewichts 
des  Salzes  SNa204 -f- 7  H2O  und  seiner  wässerigen  Lösungen 
nöthig  sein.  Versuche,  welche  die  Erlangung  dieser  Zahlen- 
werthe  zum  Zwecke  hatten,  führten  indessen  zu  keinem  Re- 
sultat. Wurde  das  nach  Loewel's  Angaben  bereitete  7 fach 
gewässerte  Salz  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  so  wurde 
es  sogleich  opak  und  ging  in  das  10  fach  gewässerte  Salz 
über. 

Bei  den  Sodalösungen  nimmt  die  DlfTerenz  der  berech- 
neten gegen  die  beobachtete  Volumveränderung  mit  zuneh- 
mender Concentration  ab  und  verschwindet  bei  80  pC.  gänz- 
lich. Diese  Ergebnisse  stimmen  keineswegs  mit  den  Angaben 
von  Loewel,  welcher  in  übersättigten  Sodalösungen  früher 
ein  Salz  CNagOs  -f-  7  H2O  und  in  neuerer  Zeit  ein  Salz 
CNasOs  -j-  H2O  annimmt.  Man  sollte  glauben,  dafs  hier  in 
den  Lösungen  von  höherer  Concentration  auch  ein  Salz  von 
höherem  Wassergehalt,  «twa  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung der  Soda,  aber  von  gröfserer  Löslichkeit,  enthalten  sei. 

Suchen  wir  die  bei  den  Glaubersalzlösungen  verschiede- 
nen Gehalts  beobachteten  Volumveränderungen  graphisch 
darzustellen,  indem  wir,  wie  diefs  auf  S.  78  geschieht, 
die  Procentgehalle   als  Abscissen,    die  beobachteten  Volum- 
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Yergröfserungen  (für  100  CG.  Lö- 
sung in  Procenten  ausgedrückt} 
als  Ordinalen  auftragen,  st)  er- 
halten wir  eine  zwischen  den 
Procenlgehalten  50  und  70  fast 
stetig  ansteigende  Linie.  Inner- 
halb dieser  Grenzen  ist  die  Zu- 
nahme der  Yolumvermehrung  bei 
der  Krystallisation  der  Zunahme 
der  Concentration  proportional,  und 
zwar  folgt  dieselbe  einem  Gesetze, 
welches  sich  in  dem  Ausdruck  : 

V  =  1  +  0,036  (p  —  60) 

wiedergeben  läfst,  in  welchem  v 
die  Ausdehnung  und  p  den  Pro- 
centgehalt   der   Lösung   angiebt. 

Die  Gröfse  der  Ausdehnung  zwischen  den  erwähnten  Grenzen 

läfst  sich  auch  ausdrücken  : 

V  =  0,036  p  —  1,1 

und  für  den  Procentgehalt  der  Lösung,  berechnet  aus  der 
Gröfse  der  Yolumvermehrung,  erhalten  wir  hieraus  den  Aus- 
druck : 

p  SS  81,43  + 


1,50 
1,4Q 
1,30 

i,ao 

1,10 
1,00 
0,90 
0,80 
0,70 
0,60 
0,50 
0,40 


- .* .    _ 


40       50       60       70       80 


0,036 


Da  theoretische  Untersuchungen  über  übersättigte  Lösungen 
meist  mit  Glaubersalzlösungen  vorgenommen  werden ,  so  kann 
letzterer  Ausdruck  insofern  von  practischem  Interesse  sein, 
als  er  erlaubt,  den  Gehalt  der  Lösung  annähernd  zu  bestim- 
men. Für  die  übrigen  Theile  der  Curve  ist  innerhalb  der 
Intervalle  : 

40  bis  60  pC V  =  0,016  p  —  0,10 

70   9    80   9        ....    V  =  0,009  p  +  0,72. 

Dafs  der  Werth  von  v  für  die  Procentgehalte  40  bis  50  und 
70  bis  80  nicht  demselben  Gesetze  folgte  liegt  vielleicht  in 
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dem  Umstände,  dafs  die  Lösungen  innerhalb  dieser  Grenzen 
zweierlei  Salze  enthalten,  und  zwar  zwischen  40  und  50  pC. 
SNasO«  4-  10  H2O  und  SNaaOi  +  7  HgO,  zwischen  70  und 
80  pC.  SNa204  -f  7  H3O  und  SNagO^.  Loewel  scheint  in 
neuerer  Zeit  geneigt,  in  jeder  übersättigten  Glaubersaizlösung 
wasserfreies  Salz  enthalten  anzunehmen.  Die  beobachteten 
Volumveränderungen  stehen  hierzu  aber  in  keinem  Verhältnifs, 
und  wir  haben  bereits  gesehen,  dafs  einige  Verhältnisse 
dafür  sprechen,  SNa204  -|-  7  HgO  in  denselben  anzunehmen. 
Es  ist  in  dem  Vorhergehenden  zur  Erkläruilg  einiger  Ver- 
hältnisse angenommen  werden,  dafs  übersättigte  Lösungen 
bei  höherem  Salzgehalt  auch  ein  Salz  von  anderem  Wasser- 
gehalt enthalten  können,  und  es  steht  hiermit  in  Zusammen- 
bang, dafs  Uebergangslösungen  existiren  müssen,  welche 
zwei  Salze  nach  verschiedenen  gegenseitigen  Verhältnissen 
enthalten.  Es  steht  diefs  ebenfalls  mit  LoeweTs  Ansichten 
nicht  im  Einklang,  da  die  Annahme,  eine  Lösung  sei  über- 
sättigt, sobald  sie  ein  gewisses  Salz  an  der  Stelle  des  ge- 
wöhnlichen Salzes  enthalte,  zugleich  die  andere  Annahme 
einschliefst,  es  sei  zu  gleicher  Zeit  kein  anderes  Salz  in  der 
Lösung  enthalten.  Abgesehen  von  den  Verhältnissen,  zu 
deren  Erklärung  wir  die  erste  Annahme  zu  Hülfe  gerufen 
haben,  scheint  es  aber  auch  viel  plausibeler,  ein  allmäliges 
Fortschreiten  der  Uebersältigung  anzunehmen.  —  Natura  non 
facit  saltusl 

Zur  weiteren  experimentellen  Unterstützung  des  im  Frü- 
heren Mitgelheilten  habe  ich  noch  einen  anderen  Weg  ver- 
sucht. Wenn  ein  Theil  des  Krystallwassers ,  aus  dem  Salze 
in  das  Lösungsmittel  übergehend ,  eine  Ausdehnung  erleidet, 
so  mufste  eine  Verminderung  des  wirklichen  specifischen 
Gewichts  der  übersättigten  Lösung  gegenüber  der  berech- 
neten Gröfse  statthaben  und  die  Differenz  mufste  mit  zu- 
nehmender Uebe'rsättigung   wachsen.    Eine  Bestimmung  des 
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spec.  Gewichts  der  abgekühlten  übersättigten  Lösung,  welche 
nach  den  bisher  zu  diesen  Bestimmungen  bei  Flüssigkeiten 
angewandten  Methoden  nicht  thunlich  war,  liefs  sich  mittelst 
der  früher  (diese  Annalen  CVII,  59)  von  mir  angegebenen 
Vorrichtung  leicht  ausführen*). 

Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  führten 
indessen  zu  keinem  bestimmten  Resultat.  Wir  haben  schon 
oben  gesehen  9  wie  gering  die  Ausdehnung  selbst  in  dem 
Falle  sein  würde,  wenn  1  Grm.  Krystallwasser  sich  auf  sein 
volles  Volum,  1  CO.,  ausdehnen  würde.  Diese  Gröfse  wird 
aber  dadurch  noch  kleiner,  dafs  auch  das  Lösungsn^ittel  eine 
Contraction  erleidet,  und  der  wirkliche  Werth  mufs  für  die 
zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  angewandte  Menge  sehr 
gering  sein.  Hierdurch  mag  es  kommen,  dafs  diese  Differenz 
durch  einen  kaum  zu  vermeidenden  Versuchsfehler,  welcher 
in  entgegengesetzter  Richtung  wirkt,  compensirt  wird.  Die 
übersättigte  Lösung  mufs  nämlich  heifs  eingefüllt  werden 
und  läfst  nun,  beim  Erkalten  sich  zusammenziehend,  eine 
Flüssigkeitsschicht  an  den  Wänden  zurück,  welche  bei  Ab- 
lesung des  Volums  nicht  in  Rechnung  gebracht  werden  kann. 
Versucht  man,  die  Länge  dieser  Schichte  dadurch  zu  ver- 
mindern, dafs  man  weitere  Röhren  anwendet,    so  ist  diese 


*)  Ich  bediene  mich  jetzt  nur  noch  Apparate  mit  arbiträrer  ein- 
geätzter Theilung.  Die  Röhren  haben  5  bis  7™"*  Darchmesser 
und  sind  in  ein  etwa  10  CO.  haltendes  Gefäfs  mit  Boden  aasge- 
blasen. Es  fällt  hierdurch  der  als  Stativ  dienende  Kork  weg. 
Der  Apparat  ist  allerdings  leichter  zerbrechlich,  aber  wenn  aach 
das  Gefäfs  zerbricht,  so  bleibt  doch  das  WerthvoUste ,  die  ge- 
theilte  Röhre,  übrig,  während  sie  bei  einem  nach  bestimmtem  Mafs 
getheilten  Apparat  werthlos  wäre.  Die  Caübrirang  der  vorläufig 
als  nahezu  gleichweit  befundenen  Röhre  geschieht  auf  die  bekannte 
Weise  mittelst  Quecksilber.  Auch  diese  erfordert  weniger  Zeit- 
aufwand als  eine  Theilung  nach  bestimmtem  Mafs;  hingegen  ist 
man  andererseits  genöthigt,  für  jeden  Apparat  eine  Tabelle  zu  be- 
rechnen. 
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Abhülfe  doch  nur  problematisch,  denn  mit  dem  gröfseren 
Durchmesser  wächst  zugleich  die  Ungenauigkeit  der  Ablesung 
und  die  Unsicherheit  der  Meniskuscorrection.  Es  wäre  mög- 
lich, dafs  in  dieser  Richtung  in  gröfserem  Mafsstabe  ange- 
stellte Versuche  eher  zu  einem  Resultat  führen;  die  mir  zu 
Gebote  stehenden  Hülfsmittel  erlauben  mir  indessen  nicht, 
solche  Versuche  anzustellen. 

Eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  bei  übersättigten 
Lösungen  plötzlich  eintretende  Krystallisation  (diese  Annalen 
CVI,  111}  hatten  mich  früher  zu  dem  Schlüsse  geführt,  dars, 
der  Ansicht  von  Loewel  entgegen,  die  bei  Zutritt  der  atmo- 
sphärischen Luft  eintretende  Krystallisation  in  vielen  Fällen 
mcU  durch  den  in  der  Luft  enthaltenen  Staub  bewirkt  werde. 
Ich  habe  meine  Versuche  in  dieser  Richtung  fortgesetzt  und 
dieselbe  bestätigen  meine  früheren  Erfahrungen  vollkommen. 
Die  früher  mitgetheilten  Versuche  waren  in  der  kälteren 
Jahreszeit  angestellt  worden,  und  da  die  Tendenz  zur  Kry- 
stallisation mit  der  Abnahme  der  Temperatur  wächst,  so 
mufste  ich  damals  vorsichtig  verfahren  und  die  angegebene 
Vorrichtung  in  Anwendung  bringen.  Die  neueren  Versuche, 
welche  während  des  Sommers  bei  einer  zwischen  18  bis  24^ 
schwankenden  Temperatur  angestellt  sind ,  liersen  diese  Vor- 
richtung entbehrlich  erscheinen.  Ich  hatte  Lösungen  von 
2  Theilen  Glaubersalz  in  1  Theil  Wasser  in  kleinen  Koch- 
fläschchen,  welche  ich  während  8  bis  11  Tage  täglich  öffnete 
und  geringe  Mengen  gepulverter  Substanzen,  z.  B.  Schwefel, 
Braunstein,  Sand,  Kreide,  Gyps,  Mennige  u.  s.  w.  einwarf 
und  sogleich  wieder  verschlofs,  ohne  dafs  hierdurch  der  Ein- 
tritt der  Krystallisation  bewirkt  worden  wäre.  Auch  konnte 
direct  ein  Niederschlag  von  Baryumsulfat  hervorgebracht 
werden.  Oefters  bewirkten  sogar  lösliche  Salze,  z.  B.  Ku- 
pfervitriol, Bittersalz,  Kochsalz,  Salpeter  u.  s.  w. ,  keine  Kry- 
stallisation, während  mir  auch  nicht  ein  einziger  Fall  vorkam, 

Annal.  d.  Ghem.  tt.  Pharm.  CXI.  Bd.  1.  Heft.  6 
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wo  ein  auch  noch  so  kleines  Theilchen  des  in  Lösung  befind-* 
liehen  Salzes  nicht  sogleich  die  Krystallisatiön  eingeleitet 
.  hätte.  —  Sodalösungerv  konnte  ich  nie  längere  Zeit  ohne 
Krystallisation  aufbewahren.  Hier  bewirkten  aber  diese  Sub- 
stanzen in  der  nächsten  halben  Stunde  nach  dem  Einwerfen 
keine  Krystallisation,  ein  Sodakryställchen  leitete  dieselbe 
sogleich  ein.  Mit  Bittersalzlösungen  gelingen  diese  Versuche 
weniger  gut.  —  Den  früher  beschriebenen  Versuch,  die 
übersättigte  Lösung  in  einer  mit  Blase  zugebundenen  Röhre 
in  einem  feinen  Strahl  hervortreten  zu  lassen  und  wieder 
hinab  zu  drücken,  habe  ich  auch  mit  Sodaiösungen  angestellt. 
—  Eine  sehr  kräftige  Electrolyse,  bei  welcher  sich  die  spiral- 
förmig gewundenen  Enden  der  Electroden  durch  die  ganze 
Flüssigkeit  ausdehnten,  bewirkte  niemals  Krystallisation;  an- 
dererseits war  an  einem  Multiplicator  mit  30,000  Windungen^ 
der  mit  der  Lösung  im  Momente  der  Krystallisation  in  Ver- 
bindung gebracht  worden,  keine  Ablenkung  zu  bemerken. 

Bern,  im  März  1859. 


Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Amylverbindungen ; 

von  F.  Guthrie  *y 


l.    Salpeirigsaures  Amyl  und  daoon  sich  ableitende 

Subitanaen. 

Vl^asserfreies  salpetrigsaures  Amyl  siedet  in  einem  Glas- 
getäfs  mit  Platindraht  in  Berührung  bei  99^,  bei  756°'°'  Baro- 


*)  Im  Ausz.  aus  Chem.  Soc.  Qa.  J.  XI,  245. 
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meterstand ;  enthält  die  Verbindung  noch  etwas  Wasser ,  so 
liegt  der  Siedepunkt  2  bis  3^  niedriger. 

Als  Lösungsmittel  steht  das  salpetrigsaure  Amyl  zwi- 
schen dem  Aether  und  dem  Schwefelkohlenstoff.  Es  ist  mit 
diesen  Flüssigkeiten  und  mit  Alkoholen  und  Aethern  im  All- 
gemeinen nach  allen  Verhältnissen  mischbar,  ebenso  mit 
Benzol,  Paraffin ,  Naphtalin  und  Kohlenwasserstoffen  über- 
haupt. Es  löst  in  reichlicher  Menge  Fette,  Oele  und  fette 
Säuren ,  und  greift  Gutta  Fercha  und  Caoutchouc  an.  Schwe- 
fel und  Phosphor  werden  von  ihm  nur  in  geringer  Menge 
gelöst ;  auf  Schiefsbaumwolle  wirkt  es  nicht  ein. 

Das  Einathmen  einer  kleinen  Menge  seines  Dampfes 
bewirkt  vorübergehend  Blutandrang  nach  dem  Hals  und  sehr 
vermehrten  Herzschlag. 

Der  Dampf  des  safpetrigsauren  Amyls  zersetzt  sich  bei 
etwa  260^  unter  schwacher  Explosion  und  mit  blasser  Flam- 
menerscheinung. 

Als  zu  3  Th.  Zink,  1  Th.  salpetrigsaurem  Amyl  und 
3  Th.  Weingeist  von  50^  B.  verdünnte  Schwefelsäure  langsam 
zugegossen  wurde,  bis  fast  alles  Zink  gelöst  war,  verflüch- 
tigte sich  mit  den  Alkoholdämpfen  salpetrigsaures  Aethyl; 
die  Flüssigkeit  in  dem  Zersetzungsgefäfs  schied  auf  Zusatz 
von  Wasser  Amylalkohol  ab;  die  wässerige  Flüssigkeit  ent- 
hielt neben  schwefelsaurem  Zink  schwefelsaures  Ammoniak. 
Guthrie  nimmt  an,  dafs  bei  dieser  Zersetzung  zunächst 
zwei  Vorgänge  gleichzeitig  stattfinden  : 

Cio&uO,  NOs  +  Zn  H-  HO,  SO3  a  ZnO,  fiOs  +  O10H13O2  +  NO2 

und 

CÄjOa-r  CioHuO,  JBIO3+  2  (HO,  SO3)  =  HO,  CioHiiO,  2SO3+  2HO  +  C4H5O,  NO3, 

dafs  aber  das  bei  dem  ersteren  Vorgang  entstehende  Stick- 
oxyd sogleich  zu  Ammoniak  umgewandelt  und  dafs  die  bei 
dem  zweiten  Vorgang  sich  bildende  Amylschwefelsäure  sofort 
wieder  zersetzt  werde. 

6* 
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Kalium  wirkt  auf  salpetrigsaures  Amyl,  was  die  Bildung 
von  Amylalkohol  betrifft,  in  ähnlicher  Weise  ein  wie  Was- 
serstoff im  Entstehungszustande. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  salpetrigsaures 
Amyl  wird  dieses  unter  Wärmeentwickelung  und  Freiwerden 
von  Salzsäure  rubinroth,  dann  olivengrün,  dann  blafsgrün  ge- 
färbt; in  diesem  Zeitpunkt  ergab  die  Flüssigkeit  7,9  und 
8,6  pC.  Chlor,  der  Substitution  von  1  At.  Wasserstoff  in 
3  At.  salpetrigsauren  Amyls  durch  Chlor  entsprechend.  Wird 
die  Einwirkung  des  Chlors  fortgesetzt  und  durch  Erwärmen 
auf  100^  unterstützt,  so  bildet  sich  (im  zerstreuten  Tages- 
licht) ein  Substitutionspro duct ,  welches,  von  freiem  Chlor 
und  Salzsäure  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  wäs- 
serigem Ammoniak  befreit,  ungefähr  die  Zusammensetzung 
C10H9CI3O,  NOs  ergab  (gefunden  3.6,53  pC.  C ,  5,93  H ,  36,39 
Cl;  berechnet  32,26  pC.  C,  4,84  H,  38,20  Cl)  und  von  6u- 
thrie  als  salpetrigsaures  Dickbramyl  bezeichnet  wird.  Diese 
Substanz  ist  eine  farblose,  an  Ananas  erinnernd  riechende, 
sehr  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  von  1,2333  spec.  Ge- 
wicht bei  12^,  die  sich  mit  Wasser  nicht  mischt  und  durch 
dasselbe  nicht  zersetzt  wird ,  bei  dem  Erhitzen  bei  90^  in's 
Sieden  kommt,  sich  aber  dabei  unter  stetem  Steigen  des 
Siedepunktes  theilweise  zersetzt. 

In  Temperaturen  bis  zu  dem  Schmelzpunkt  des  Phosphors 
wird  dieser  von  dem  salpetrigsauren  Amyl  einfach  auf- 
gelöst. Bei  höherer  Temperatur  geht  aber  chemische  Ein- 
wirkung zwischen  beiden  Substanzen  vor  sich,  darauf  be- 
ruhend ,  dafs  der  Phosphor  von  dem  im  salpetrigsauren  Amyl 
enthaltenen  Sauerstoff  oxydirt  wird.  Ist  die  Einwirkung  ein- 
mal eingeleitet,  so  ist  die  dabei  stattfindende  Wärmeentwicke- 
lung bedeutend  genug,  sie  weiter  zu  unterhalten;  bei  An- 
wendung von  einigen  Unzen  salpetrigsauren  Amyls  steigt 
dabei  die  Temperatur  zuletzt  bis  i21^  C.    Das   bei    der  Ein- 
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Wirkung  sich  entwickelnde  Gas  enthMIt  Stickstoff,  Stickoxyd 
ond  Stickoxydul;  in  dem  im  Anfang  der  Einwirkung  sich 
entwickelnden  Gas  wurden  70  pG.  Stickstoff,  4  pC.  Stickoxyd 
ond  26  pC.  Stickoxydul  gefunden ,  das  gegen  das  Ende  der 
Einwirkung  sich  entwickelnde  Gas  ist  reicher  an  Stickoxydul. 
Als  Rückstand  bleibt  bei  der  Einwirkung  eine  Flüssigkeit,  die 
jiach  mehrwöchentlichem  Aussetzen  an  die  Luft  (zum  Zweck 
der  Oxydation  des  gelösten  freien  Phosphors),  Erhitzen  auf 
150^,  wiederholtes  Lösen  des  Bückständigen  in  Alkohol  und 
Fällen  mit  Wasser,  und  Trocknen  im  leeren  Räume  über 
Schwefelsäure  eine  hellbraune  ölige  Flüssigkeit  ergab,  die 
in  Wasser  unlöslich  ist  und  durch  es  nicht  zersetzt  wird, 
bei  20^  das  spec.  Gewicht  1,02  hat,  aber  durch  Wärme  in 
der  Art  ausgedehnt  wird  dafs  das  spec.  Gewicht  bei  70^ 
dem  des  Wassers  gleich  ist,  ohne  zersetzt  zu  werden  bis 
160^  erhitzt  werden  kann,  aber  bei  höherer  Temperatur  sich 
schwärzt  und  Amylwassecstoff  entwickelt.  Die  Zusammen- 
seta^ng  dieser  Flüssigkeit  entsprach  der  Formel  CsoHssPNOs 
(gefunden  47,25  u.  47,86  pC.  0,  9,19  u.  9,06  H,  12,08  P, 
6,0  N;  berechnet  47,61  pC.  C,  9,12  H,  12,30  P,  5,55  N 
und  25,43  0);  Guthrie  bezeichnet  dieselbe  als  amylonüro^ 
phospharige  Säure.  Das  Kalisalz  dieser  Säure  läTst  sich  er- 
halten durch  Behandlung  derselben  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung, Sättigen  des  überschüssigen  Kali's  mit  Kohlensäure, 
Digeriren  der  Masse  mit  Alkohol,  Filtriren  und  Eindampfen 
des  Filtrats;  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet 
bildet  es  eine  gelbliche  feinkörnige,  sehr  zerfiiefsliche ,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Hasse,  aus  welcher  verdünnte 
Mineralsäuren  die  organische  Säure  in  schweren  Tropfen  ab- 
scheiden, und  die  bei  dem  Erhitzen  aufschwillt  und  endlich 
abbrennt.  Durch  wechselseitige  Zersetzung  dieses  Kalisalzes 
mit  anderen  Metallsalzen  werden  das  Kupfer-,  das  Baryt-, 
das   Silber-   und    das   Bleisalz    der    amylonitrophosphorigen 
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Säure  erhalten ;  es  scheiden  sich  diese  als  flockige,  dann  zu 
gummiartigen  Massen  werdende  Niederschläge  aus.  Alle 
diese  Salze  scheinen  zweibasische  zu  sein. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  von 
Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  auf  organische 

Basen ; 

von  A.  Matthie8$en*y 


Ich  habe  vor  einiger. Zeit *^}  mitgetheilt,  dars  ich  durch 
die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin  Ammoniak 
erhalten  habe;  seitdem  habe  ich  mehrere  organische  Basen 
mit  demselben  Reagens  behandolt,  so  wie  auch  mit  Salpeter- 
säure und  auch  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure. 
Ich  will  die  bei  diesen  Versuchen  erhaltenen  Resultate  hier 
kurz  aufzählen. 

I.  Einwirkung  van  salpetriger  Säure  auf  Amylanäin.  — 
Die  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Amylanilin  wurde 
12  Stunden  lang  bei  100^  mit  salpetriger  Säure  behandelt. 
Amylanilin  (Amylamin?)  und  Ammoniak  wurden  erhalten, 
jedoch  in  zu  kleinen  Mengen  als  dafs  eine  quantitative  Be- 
stimmung möglich  gewesen  wäre. 

IL  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Amylanüin.  — 
Amylanilin  wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Theil  Säure 
auf  2  Theile  Wasser}  gekocht ,  bis  die  Einwirkung  begann, 
welche  sofort  durch  Zusatz  von  kaltem  Wasser  unterbrochen 


*)  Proceedings  of  the  London  Royal  Society  IX ,  635. 
♦*)  Diese  Anniden  pvm,  212. 
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wurde.  Die  Lösung  wurde  dann  von  der  Nitrophenassflure 
abfiUrirty  und  nachdem  Kali  zugesetzt  worden  war^  wurde 
die  Flüssigkeit  noch  einmal  fiitrirt  um  das  unzersetzte  Amyl- 
anilin  abzuscheiden.  Das  Filtrat  wurde  nun  destillirt,  das 
Destillat  noch  einmal  per  ascenswn  destillirt  und  mit  Salz- 
säure zur  Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  zuletzt 
mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgezogen  und  'das  Filtrat  zur 
Trockne  eingedampft.  Diese  Operation  wurde  vier-  bis 'fünf- 
mal wiederholt.  Ein  mit  der  Chlorverbindung,  welche  in 
wasserfreiem  Alkohoriöslich  und  umkrystallisirt  war,  berei- 
tetes Platindoppelsalz  ^)  ergab  33,55  pC.  Platin ;  die  für  den 
Procentgehalt  des  Amylamin- Platindoppelsalzes  sich  theore- 
tisch berechnende  Zahl  ist  33,66.  Das  Platindoppelsalz  der 
in  absolutem  Alkohol  unlöslichen  Chlorverbindung  ergab  43,9 
pG.  Platin ;  für  Ammoniumplatinchlorid  berechnen  sich  44,2  pC. 

Die  stattgefundene  Einwirkung  läfst  sich  erklären  durch 
die  Gleichungen  : 

CioH,t|N  +  g|Oa  +  NO5,  HO  =  C^HeO,  +      H     iN  +  NO5,  HO 

und 

C  H«  1  Hl 

H  Hn+  ^[O,  +  NOß,  HO  =  CioHjjOj  +  hIn  +  NO5,  HO. 

Die  vorhandene  freie  Salpetersäure  verwandelt  den 
Phenylalkohol  in  Nitrophenassäure  und  den  Amylalkohol  in 
salpetrigsaures  Amyl. 

III.  Einwirkung  van  Salpetersäure  auf  Aethylanilin.  — 
Aethylanilin  wurde  in  derselben  Weise,  wie  für  das  Amyl- 
anilin  angegeben,  behandelt.  Das  Platindoppelsalz  der  in 
wasserfreien!  Alkohol  löslichen  Chlorverbindung  gab  in  zwei 
Versuchen   39,6  und  39,5  pC.  Platin;   für  das  Aethylamin- 


*)  Jedesmal  wurde  das  Flatindoppelsalz  an&  Wasser  umkrystallisirt. 
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Platindoppetealz  berechnen  sich  39,3  pC.  Das  Platindoppelsalz 
der  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslichen  Chlonrerbindung  er- 
gab 44,0  pC.  Platin  9  was  mit  dem  theoretischen  Platingehalt 
des  Ammoniumplatinchlorids  (44,2  pC.)  übereinstimmt. 

lY.  EiMDirkung  von  Salpetenäure  auf  DiäänfhmSm,  — 
Diäthylanilin  wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Theil 
Säure  auf  4  ttieile  Wasser)  behandelt  und  bis  auf  SA^  G. 
erwärmt,  wo  die  Flüssigkeit  bald  trübe  wurde  und  ihre 
Temperatur  um  etwa  10^  stieg.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die 
Flüssigkeit  klar,  blieb  aber  sehr  dunkel  gefärbt.  Nach  voll- 
ständigem Abkühlen  wurde  sie  von  der  Nitrophenassäure  ab- 
filtrirt.  Das  Filtrat  wurde  nun  in  derselben  Weise  behandelt, 
wie  unter  II  angegeben  wurde.  Die  Lösung  der  in  wasser- 
freiem Alkohol  löslichen  Chlorverbindungen  (5  bis  6  Grm. 
wurden  von  etwa  50  Grm.  Diäthylanilin  erhalten)  wurde  mit 
Platinchlorid  fractionirt  gefällt;  der  zuerst  entstehende  Nie- 
derschlag ist  mit  i  bezeichnet;  dann  wurde  eine  weitere 
Menge  Platindoppelsalz  niedergeschlagen,  welche  nicht  analysirt 
wurde ;  bei  Zusatz  von  noch  mehr  Platinchlorid  fiel  der  mit 
2  und  endlich  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Platinchlorid 
der  mit  3  bezeichnete  Niederschlag. 

Der  Platingehalt  der  drei  Niederschläge  war  : 

i  2  3 

39,2  pC.  35,5  pG.  35,4  pG. 

Für  das  Aethylamin  -  Platindoppelsalz  berechnen  sich 
39,3  pC.  und  für  das  Diäthylamin  -  Platindoppelsalz  35,3  pG. 
Platin.  Ein  mit  der  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslichen 
Chlorverbindung  bereitetes  Platindoppeisalz  ergab  44,2  pG. 
Platin,  welches  genau  der  für  Ammoniumplatinchlorid  sich 
theoretisch  berechnende  Platingehalt  ist. 

Die  Ginwirkung  war  also  : 
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+  C^HeOg  +  NO5,  HO, 


CHI  CHI 

CÄp  +  ^|0a  +  NO5,  HO  =     H  Hn  +    CAOa  +  NO5,  HO, 

In  +  gjOg  +  NO5,  HO  =    hIn   +    CAOg   +   NOg,  HO. 


and 

CA 
H 

H 


Wie  es  bei  dem  Amylanilin  der  Fall  war,  wird  auch 
hier  der  Phenylalkohol  zu  Nitrophenassäure  und  der  Aethyl- 
alkohol  zu  salpetrigsaurem  Aethyl  umgewandelt;  das  Am- 
moniak wird  in  beiden  Fällen  th  eil  weise  oxydirt. 

V.  Ebimrkung  van  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure 
auf  Amiin.  —  Anilin  wurde  in  überschüssiger  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  Theii  Säure  auf  6  Theile  Wasser)  gelöst, 
und  der  zum  Sieden  erhitzten  Lösung  eine  kleine  Menge 
Manganhyperoxyd  zugesetzt.  Die  Einwirkung  wurde  3  bis 
4  Minuten  lang  vor  sich  gehen  gelassen  und  dann  durch 
Abkühlen  des  Geräfses  in  Wasser  unterbrochen.  Kali  wurde 
nun  zugesetzt,  die  Lösung  filtrirt,  das  Piltrat  destillirt  und 
das  Destillat  noch  einmal  per  ascensum  destillirt.  Das  Destillat 
wurde  nun  mit  Salzsäure  versetzt  zur  Trockne  abgedampft. 
Der  Rückstand  wurde  mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgezogen 
um  etwa  vorhandenes  salzsaures  Anilin  zu  trennen.  Ein 
Platindoppelsalz  der  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslichen 
Chlorverbindung  ergab  44,0  pC.  Platin,  dem  Platingehalt  des 
Ammoniumplatinchlorids  entsprechend. 

VL  Emoirhung  ton  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure 
auf  DiäAylaniUn,  —  Diäthylanilin  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Manganhyperoxyd,  wie  unter  V  angegeben, 
behandelt,  aber  die  ReactioQ  nur  etwa  1  Minute  lang  vor 
sich  gehen  gelassen.  Kali  wurde  zugefügt,  und  weiter  ver- 
fahren wie  oben  angegeben.    Die  Lösung  der  in  wasser- 
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freiem  Alkohol  löslichen  Chlonrerbindangen  wurde  mit  Platin- 
chlorid so,  wie  anter  lY  angegeben,  fractionirt  gefallt;  der 
Platingehalt  des  Niederschlages  i  betrog  37,6,  der  des  Nie- 
derschlages 2  35,4  pC.  i  war  ein  Gemenge  der  Platindop- 
pelsalze von  Aethylamin  und  Diäthylamin;  die  Menge  des 
Niederschlags  war,  da  nur  wenig  Aethylamin  zugegen  war, 
zu  klein,  als  dafs  derselbe  gut  hätte  umkrystallisirt  werden 
können.  2  war  das  Diäthylamin  -  Platindoppelsalz.  Das  Pla- 
tindoppelsalz der  in  wasserfreiem  Alkohol  unlöslichen  Chlor«- 
verbindung  ergab  44,3  pC.  Platin,  was  mit  dem  theoretischen 
Platingehalt  des  Ammoniumplatinchlorids  gut  übereinstimmt. 
Weder  Phenylalkohol  noch  Phenylverbindungen  überhaupt 
wurden  gefunden;  Long  erhielt,  in  noch  nicht  veröffent- 
lichten Versuchen  über  die  Oxydation  des  Phenylalkohols 
stets,  aufser  wenn  er  Piatinschwamm  anwendete,  eine  harzige 
Masse. 

Aus  den  hier  beschriebenen  Versuchen  geht  hervor,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  von  Salpetersäure, 
von  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure,  von  übermangan- 
saurem Kali"^),  von  Kali^},  und  in  einigen  Fällen  bei  der 
von  Säuren  (Schwefel-  und  Salzsäure)  Tür  sich  ***)  auf  die 
organischen  Basen  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  letzleres 
in  der  ersten  Phase  der  Reaction  zersetzt  wird;  und  die 
Thatsache,  dafs  die  Radicale  in  den  zusammengesetzten  Am- 
moniaken  hierbei  stufenweise  durch  Wasserstoff  ersetzt  wer- 
den, läfst  es  als  wahrscheinlich  betrachten,  dafs  hierin  ein 
Hülfsmittel  für  die  Erkenntnifs  der  Constitution  der  natürlich 
vorkommenden  organischen  Basen  gegeben  ist. 


*)  Bei  der  EinwirkuDg  desselben    auf  Anilin   warde  Ammoniak   er- 
halten. 

**)  Bei  der  Einwirkung  auf  die  Amide. 

***)  Wie  2,  B.  bei  A«paragin,  Bensamid  u.  a. 
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Ich  bin  jetzt  mit  Versuchen  mit  Narcotin  beschäftigt,  und 
hoffe  bald  Genaueres  über  die  Constitution  dieser  Base  an- 
geben zu  können. 

Schliefslich  will  ich  noch  Dr.  Holzmann  meinen  Dank 
für  die  Hülfe,  die  er  mir  bei  der  Ausführung  der  hier  be- 
schriebenen Versuche  geleistet  hat,  aussprechen. 


Ueber   die  Einwirkung   der  salpetrigen  Säure  auf 

Imid-  und  Nitrylbasen; 

von  A.  lUche*^. 


Die  Untersuchungen  von  Hunt  und  Hof  mann  haben 
uns  gelehrt,  dafs  die  salpetrige  Säure  auf  die  flüchtigen  orga- 
nischen Basen  einwirkt,  und  dafs  das  Anilin  hierbei  Phenol 
giebt,  entsprechend  der  Gleichung  : 

ICi  H 
H     +  NO»  =  CijHsO»  +  2  N  +  BO, 
H 

während  das  Aelhylamin  salpetrigsaares  Aethyl  giebl  : 

N{  H*  +  2  NOs  =  C4H5O,  NOs  +  2  N  +  2  HO. 

Es. blieb  noch  übrig  zu  untersuchen,  wie  sich  die  s.  g. 
Imid-  und  Nitrylbasen  unter  diesen  Umständen  verhalten. 
Zwei  Möglichkeiten  liefsen  sich  hier  voraussehen  :  entweder 
bleiben  die  Radicale  vereinigt^  oder  sie  trennen  sich  von 
einander  unter  Bildung  der  Producte,  welche  sie  auch,  wenn 
einzeln  vorhanden  zersetzt,  geben  würden.  So  könnte  bei- 
spielsweise das  Aethylanilin  sich  zersetzen  entsprechend. der 
Gleichung  : 


*)  Repertoire  de  chimie  pure  I,  274. 
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C4H5  +  NO3  =  CicHioOa  4-  2  N  +  HO, 
^  Phenetol 

oder  aber  in  folgender  Weise  : 

N  cIhs  +  2  NO3  =  CijHeOg  +  C^O,  NO3  +  2  N. 
/   H 

Die  letztere  Art  der  Zersetzung  findet  in  Wirklich- 
keit statt. 

Bringt  man  etwas  Aethylanilin  in  eine  verschliersbare 
Röhre,  setzt  einen  Ueberschufs  von  Chlorwasserstoffsäure  zu 
und  Mst,  nachdem  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  mit  Wasser 
verdünnt  ist,  allmälig  unreines  salpetrigsaures  Kali  in  die 
Flüssigkeit  fallen ^  so  tritt  eine  lebhafte  Gasentwicklung  ein; 
das  Gas  ist  Stickgas,  aber  keineswegs  reines,  denn  es  riecht 
nach  Reinette- Aepfeln  und  brennt  mit  gelblicher  Flamme; 
gleichzeitig  scheiden  sich  braune  Oeltröpfchen  aus,  welche 
sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  vereinigen. 

Operirt  man  in  gröfserem  Mafsstab  mit  Anwendung  eines 
Destiliationsapparats,  welcher  die  sich  entwickelnden  Producte 
aufzusammeln  gestattet,  so  condensirt  sich  in  einer  ange- 
messen kalt  gehaltenen  Röhre  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit, 
die  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  salpetrigsauren 
Aethyls  ergiebt. 

Die  ölartige  Flüssigkeit,  mittelst  Aether  isolirt  und  von 
dem  unzersetzt  gebliebenen  Aethylanilin  mittelst  Salzsäure 
befreit,  siedet  bei  188^  und  zeigt  die  Zusammensetzung  und 
die  Eigenschaften  des  Phenols. 

Die  Reaction  geht  indessen  nicht  ganz  in  so  einfacher 
Weise  vor  sich,  wie  die  vorhergehende  Gleichung  andeutet; 
nach  vollendeter  Destillation  bleibt  in  der  Retorte  ein  aufge- 
blähter kohliger  Rückstand,  und  andererseits  entstehen  durch 
weitere  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  Nitro-Substitutions- 
producte  des  Phenols. 
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Ich  habe  diese  Versuche  auch  mit  Diäthylamin  angestellt 

und  die   Einwirkung   der  salpetrigen  Säure  in  mehrfacher 

Weise  abgeändert;  ich  habe  keine  Spur  von  salpetrigsaurem 

Butyl  erhalten,    wie  diets  der  Fall   sein  müfste  wenn  die 

beiden  Aethylmolecule  so  mit  einander  vereinigt  blieben  wie 

es  die  folgende  Gleichung  andeutet  : 

iC  H 
N  CA  +  2  NOs  =  CöH^O,  NOs  +  2  HO  +  2  N. 
f  H 

Das  Diäthylamin  zersetzt  sich  wie  das  Aethylamin,  unter 

Bildung  von  zwei  Aequivalenten  salpetrigsauren  Aethyls  : 

IC4H5 
Nlc^Hß  4-  3  NOa  =  2  (C4H5O,  NOs)  +  HO  +  2  N. 

/  H 

Das  Diäthylanilin  giebt  bei  Einwirkung  von  salpetriger 

Säure  auch  noch  salpetrigsaures  Aethyl  und  Phenol,  aber  diese 

Reaction  ist  nicht  die  einzige,  welche  hierbei  stattfindet;  man 

erhält  nur  wenig  salpetrigsaures  Aethyl  und  viel  Nitrophen- 

säure.    Die  Verbrennung  der  Elemente  geht  hier  weiter. 


lieber  die  Chloride  des  Schwefels  und  deren  Derivate ; 

von  L  Carius. 


U. 

Nachdem  durch  die  Untersuchungen,  deren  Resultate  ich 
bis  dahin  mitgetheilt  habe  *),  das  Verhalten  der  nur  Cl  und  S 
enthaltenden  Verbindung  gegen  organische  sauerstoffhaltige 
Körper  festgestellt  war,  schien  es  mir  noch  wttnschenswerth, 
über  das  Verhalten  des  Chlorthionyls  gegen  Alkohole  einen 
sicheren  Aufschlufs  zu  erhalten. 


*)  Diese  Annalen  CVI,  OIX  u.  OX. 
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Das  zu  dieser  Untersuchung  benutzte  Chlorthionyl  wurde 
dargestellt  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Fhos- 
phorsuperchlorid.  Wendet  man  hierbei  mindestens  1  Kgrm. 
Fhosphorsuperchlorid  auf  einmal  an,  so  gelingt  es  sehr  leicht, 
aus  der  so  erhaltenen  grofsen  Menge  Flüssigkeit  durch  mehr- 
maliges Fractioniren  reines  Chlorthionyl  zu  erhalten;  dabei 
ist  jedoch  die  Vorsicht  zu  gebrauchen,  dafs  man  einen  Ge- 
halt von  Chlorwasserstofi^  oder  überschüssiger  schwefliger 
Säure  in  der  zu  rectificirenden  Flüssigkeit  sorgfältig  vermeidet, 
indem  sonst  durch  die  im  Anfange  der  Destillation  stattfindende 
Gasentwicklung  viel  Fhosphoroxychlorid  mit  übergeführt  und 
nie  reines  Chlorthionyl  erhalten  wird.  Ich  habe  so  eine  grofse 
Menge  vollkommen  reinen  und  phosphorfreien  Chlorthionyls 
erhalten,  welches  ich  zu  den  im  Folgenden  beschriebenen 
Versuchen  anwandte.  Der  gröfste  Theil  des  Chlorthionyls 
bleibt  aber  stets  in  den  zwischen  80  und  100^  C.  destilliren- 
den  Antheilen;  es  ist  zweckmäfsig,  diese  bis  zu  neuen  Dar- 
stellungen von  Chlorthionyl  aufzuheben;  indessen  kann  maa 
auch  dieses  Gemenge  der  beiden  Oxychloride,  worin  sich 
durch  Titrirung  mit  Jodflüssigkeit  der  aus  der  Zersetzung 
mit  Wasser  hervorgegangenen  und  verdünnten  Flüssigkeit 
sehr  rasch  und  leicht  der  Gehalt  an  Chlorthionyl  bestimmen 

4 

läfst,  mit  Vortheil  zur  Darstellung  wasserfreier  Säuren  ver- 
wenden *}. 

Die  Einwirkung  des  Chlorthionyls  auf  sauerstofi'haltige 
Körper  geht  im  Allgemeinen  parallel  der  des  Chlorphosphoryls ; 


*)  Die  Einwirkung  des  Chlorthionyls   findet   nach    folgenden  Glei- 
chungen statt  : 

1)  Auf  ßäurehydrate  :  ClgSO  +  O^^^^^  =   ^^^^    +  SOg. 

2)  Auf  Salze  :  ClgßO  +  O^^^^  =    ^^^^^    +  ÖOg,  oder  : 

C1,S0  +  {p^'^fy  =  (ClNa)^  +  SO,  +  Ojgjgg. 
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wo  letzteres  eine  Einwirkung  ausübt,  pflegt  diefs  auch  das 
Chlortbionyl  zu  thun ,  nur  findet  beinahe  in  allen  Fällen  die 
Reaction  des  Chlorthionyls  weit  heftiger  statt. 

Läfst  man  Chlorthionyl  auf  vollkommen  wasserfreien 
Alkohol  in  der  Art  einwirken,  dafs  man  in  dem  von  mir 
früher  beschriebenen  Apparate  den  Alkohol  tropfenweise  zu 
dem  abgekühlten  Chlorthionyl  fliefsen  läfst ,  so  findet  sehr 
heftige  Reaction  unter  Entwicklung  von  reinem  Chlorwasser- 
stoff statt. 

Die  Pröducte,  welche  hierbei  auftreten,  sind  nicht  ver- 
schieden,  in  welchem  Mengenverhältnifs  man  auch  den  Alkohol 
und  das  Chlorthionyl  anwenden  mag.  Es  schien^  mir  möglich, 
dafs  durch  Einwirkung  von  1  Hol.  Alkohol  auf  1  Mol.  Chlor- 
thionyl unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff  das  sog.  chlorure 
ethyl-sulfureux  von  Gerhardt  und  C  h  a  n  c  e  1  gebildet  würde ; 
läfst  man  indessen  die  beiden  Substanzen  in  dem  genannten 
Verfaältnifs  auf  einander  einwirken ,  so  erhält  man  bei  nach- 
heriger  Destillation  nur  ein  Gemenge  von  scfawefligsaurem 
Aethyl  and  unzersetztem  Chlorthionyl,  und  die  über  140^  C.  ^) 
destillirte  Flüssigkeit  ist  vollkommen  frei  von  Chlor. 

Wendet  man  überschüssigen  Alkohol  an,  so  entwickelt 
sich  ebenfalls  reines .  ChlorwasserstoSgas  und  keine  Spur 
schwefliger  Säure,  sobald  der  Alkohol  vollkommen  wasser- 
frei war.  Zur  vollständigen  Beendigung  der  Reaction  mufs 
allmälig  so  lange  erhitzt  werden,  bis  das  fan  Halse  des  Kolbens 
befindliche  Thermometer  den  Siedepunkt  des  Alkohols  zeigt. 
Die  rückständige  Flüssigkeit  destillfrte  vollständig  bis  160^ 
über;  sie  wurde  durch  Fractioniren  gereinigt,  und  so  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  reiifen  schwefligsauren  Aethyls 
gewonnen.  Die  Resultate  einer  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Blei  beweisen  die  Reinheit  des  Aethers  : 


*)  Das  chlorure  ethyl-sulfureux  siedet  hei  176^  G. 
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Angewandt  0,3125. 

Gefunden  0,3960  Kohlensäure  und  0,2049  Wasser. 

Berechnet  nach  der 
Gefanden  Formel  C4H10SO8 

Kohlenstoff  34,54  34,77 

Wasserstoff  ^         7,28  7,24 

Sauerstoff  und  Schwefel      —  57,99 

100,00. 
Chlorthionyl  wirkt  noch  heftiger  auf  Methylalkohol  ein, 
als  auf  Aethylalkohol.  Die  dabei  stattfindende  Reaction  ist 
zum  Theil  vollkommen  der  auf  Aethylalkohol  gleich,  zeigt 
aber  insofern  Verschiedenheit,  dafs  neben  der  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  schwefligsaurem  Methyl  auch  noch  die 
Bildung  von  Chlormethyl  und  methylschwefliger  Säure  statt- 
findet. 

Unterwirft  man  die  durch  Anwendung  gleicher  Anzahl 
Mol.  Methylalkohol  und  Chlorthionyl  erhaltene  Flüssigkeit 
nach  beendigter  Reaction,  wobei  allmälig  so  weit  erhitzt 
werden  mufs,  dafs  das  Thermometer  im  Halse  des  Kolbens 
70  bis  80^  C.  zeigt ,  der  Destillation ,  so  destillirt  zuerst 
Chlorthionyl,  und  wenn  dieses  entfernt  ist,  bleibt  das  Thermo- 
meter kaum  beim  Siedepunkt  des  schwefiigsauren  Methyls, 
121^5,  constant,  sondern  fährt  fort  zu  steigen,  während  sich 
der  Rückstand  schwärzt,  und  bei  hoher  Teniperatur  unter 
Aufschäumen  nach  Zweifach-Schwefelmethyl  riechende  gelbe 
ölige  Tropfen  überdestilliren  und  gleichzeitig  schweflige  Säure 
entweicht. 

Das  Destillat  ging  bei  neuer  Destillation  zwischen  80  und 
1220  Q^  vollständig  über ;  der  über  100<>  erhaltene  Theil  zer- 
setzte sich  beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser  sehr  bald,  und 
die  erhaltene  Lösung  hinterliefs  beim  Abdampfen  im  Wasser- 
bade keine  metkylschweflige  Säure.  Da  nun  das  chlorure 
ethyl-sulfureux  einen   um  16^  höheren  Siedepunkt  hat,  als 
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das  schwefligsaure  Aethyl,  und  vom  Wasser  unter  Bildung 
von  äthylschwefliger  Säure  zerlegt  wird,  so  glaube  ich  ein 
ähnliches  Verhalten  für  die  dem  schwefligsauren  Methyl  cor- 
respondirende  Verbindung  voraussetzen  zu  dürfen;  wonach 
dann  auch  hier  ein  solches  Chlorür  nicht  gebildet  wäre. 

Das  Gas,  welches  während  der  Reaclion  entweicht,  ist 
nicht  reiner  ChlorwasserstofT,  wie  beim  Aelhylalkohol,  sondern 
enthält  Chlormethyl.  Es  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme, 
und  wenn  man  es  über  Wasser  auffängt  und  mit  etwas 
Natronlösung  schüttelt,  zeigt  das  rückständige  Gas  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Chlormethyls.    Ohne  Zweifel   hatte  sich 

* 

hier  eben  so,  wie  i^h  gleich  für  die  Reaction  mit  überschüs- 
sigem Alkohol  anführen  werde ,  neben  dem  Chlormethyl 
methylschweflige  Säure  gebildet;  es  gelang  indessen  nicht, 
dieselbe  in  der  braunen  zersetzten  Masse  nachzuweisen. 

Wendet  man  auf  1  Mol.  Chlorthionyl  2  Mol.  oder  etwas 
mehr  Methylalkohol  an^  so  zeigen  sich  bei  der  Destillation 
der  liach  beendigter  Reaction  rückständigen  Flüssigkeit  ziem- 
lich dieselben  Erscheinungen,  wie  bei  dem  eben  beschriebenen 
Versuche,  nur  destillirt  im  Anfange  nicht  Chlorthionyl,  son- 
dern der  überschüssige  Alkohol.  Führt  man  die  Destillation 
mit  grofser  Vorsicht  aus,  so  gelingt  es,  falls  man  vollkommen 
reinen  Methylalkohol  angewandt  hatte,  eine  kleine  Menge 
schwefligsauren  Methyls  zu  gewinnen,  welches  sich  hier 
leichter  rein  erhalten  läfst,  als  bei  der  Einwirkung  von  Halb- 
chlorschwefel. Zu  seiner  Darstellung  vermeidet  man  einen 
grofsen  Ueberschufs  von  Alkohol,  wodurch  es  möglich  wird, 
es  durch  fractionirte  Destillation  zu  reinigen. 

Die  Identität  dieser  so  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  dem 
von  mir  kürzlich  beschriebenen  schwefligsauren  Methyl,  er- 
giebt  sich  aus  folgenden  Resultaten  einer  Verbrennung  mit 
chromsaurem  Blei  :  % 
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Angewandt  0,2145. 

Gefunden  0^1738  Kohlensäure  und  0,1090  Wasser. 

Berechnet  naeh  der 
Gefanden  Formel  CsH^SOs 

Kohlenstoff  22,09  21,80 

Wasserstoff  5,64  5,45 

Sauerstoff  und  Schwefel      —  72,75 

100,00. 
Der  Rückstand  in  dem  Desiillationsgefäfs ,  von  dem  das 
schwefligsaure  Methyl  abdestillirt  ist,  ist  syrupartig  und  braun 
gefärbt  y  selbst  wenn  man  die  Temperatur  nicht  über  140^ 
steigen  liefs  und  vollkommen  reinen  Methylalkohol  anwandte. 
Ich  löste  ihn  in  Wasser  i  dampfte  die  filtrirte  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  ein,  und  erhitzte  den  gelben  Rückstand  so  lange, 
bis  er  keine  Reaction  auf  Chlorwasserstoff  mehr  gab.  Durch 
AuflSaen  in  Wasser^  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Baryt 
und  Verdampfen  des  Filtrates  wurden  tafelförmige  rhombische 
Krystalle  eines  Barytsalzes  erhalten,  welches  alle  Eigen- 
schaften des  methylschwefligsauren  Baryts  zeigte. 

Schwefligsaures  Methyl  ist  auffallend  schwer  darzustellen, 
was  seinen  Grund  in  einer  weitergehenden  Zersetzung  hat, 
die  durch  die  Braunfärbung  und  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  angedeutet  wird;  auch  von  dem  methylschwefligsauren 
Salz  erhielt  ich  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  nur 
einige  Decigramme. 

Läfst  man  Amylalkohol  auf  Chlorthionyl  einwirken,  so 
sind  die  Erscheinungen  vollkommen  analog  denen  bei  An- 
wendung von  Aethylalkohol  stattfindenden.  Es  bildet  sich 
bei  Anwendung  von  überschüssigem  Chlorthionyl  kein  dem 
chlorure  äthyl-sulfureuxcorrespondirendes  Chlorid,  sondern 
nur  schwefligsatires  Amyl,  welches  aber  hier  stets  stark  braun 
gefärbt  erhalten  wird,  indem,  wie  es  scheint,  das  ttberschüs^ 
sige  Chlorthionyl  eine  Einwirkung  darauf  ausübt. 
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Wendet  man  wenigstens  2  Hol.  Alkohol  auf  1  Mol. 
Chlorid  an,  so  erhält  man  unter  alleiniger  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoff  reines  schwefligsaures  Amyl.  Wenn  nach 
beendigter  Reaction  aus  der  Retorte  so  lange  destillirt  wird, 
bis  das  Thermometer  im  Dampf  150^  C.  zeigt,  so  ist  der 
Rückstand  chlorfrei;  es  ist  zweckmäfsig,  nicht  weiter  zu 
destilliren,  da  bei  der  Destillation  eine  bedeutende  Zersetzung 
stattfindet,  sondern  die  Flüssigkeit  in  der  Retorte  längere 
Zeit  auf  150^  C.  etwa  zu  erhalten ,  während  zugleich  ein 
Strom  trockener  Kohlensäure  hindurchgeleitet  wird.  So 
gelingt  es,  ein  nur  schwach  gefärbtes  schwefligsaures  Amyl 
ganz  frei  von  Amylalkohol  zu  erhalten.  Die  Analyse  der  so 
dargestellten  Flüssigkeit  beweist  seine  Identität  mit  dem 
von  E.  Fries  und  mir  früher  ^3   beschriebenen  Amy läther  : 

Angewandt  0,2884. 

Gefunden  0,5728  Kohlensäure  und  0,2589  Wasser. 

Berechnet  nach  der 
Qefanden  f'ormel  CiqH^SOs 

Kohlenstoff  54,16  54,05 

Wasserstoff  9,97  9,91 

Sauerstoff  und  Schwefel      --  36,04 

100,00. 
Die  Einwirkung    dos  Xihlorthionyls    auf  Alkohole    läfst 
sich  daher,  gleichviel  ob  der  Alkohol  oder  das  Chlorid  im 
Ueberschufs    angewandt    wurde,     ausdrücken     durch    die 
Gleichung  : 

cuso  +  (o^^^y  =  cciH>  +  o,^^l-^^. 

Bei  Methylalkohol  wurde  dann  gleichzeitig  'noch  eine 
andere  Reaction  beobachtet,  welche  sich  angedeutet  findet 
durch  die  Gleichung  : 


*)  Diese  Annalen  CX,  1* 

7« 
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CI2SO  +  (o^hO^  =  CIH  +  CICH3  +  02CH3%  *). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  älhyl- 
schwefligsaure  Salz  haben  Gerhardt  und  Chancel '*''^)  ein 
eigenthümliches  Chlorid  erhalten ,  welches  sie  mit  dem  Namen 
„chlorure  ethyl-sulfureux^  bezeichneten.  Dieser  Körper  steht 
seinem  von  Gerhardt  und  Chancel  schon  nachgewiesenen 
Verhalten  gegen  Alkalien  nach ,  womit  er  Chlormetall  und 
äthylschwefligsaure  Salze  liefert,  zu  der  äthylschwefligen 
Säure  in  derselben  Beziehung  wie  das  Chlorür  der  Aethyl- 
kohlensaure  zu  dieser  Säure. 

Dieses  chlorure  ethyl-sulfureux  und  die  demselben  homo- 
logen Verbindungen  der  Methyl-  und  Amyl-Gruppe  ***}  geben 
das  Material  zur  Darstellung  von  Doppeläthern  der  schwef- 
ligen Säure,  von  denen  ich  jetzt  zwei  untersucht  habe. 

Das  genannte  Chlorür  mischt  sich  mit  Methylalkohol 
ohne  sichtbare  Veränderung;  erhitzt  man  aber  das  Gemisch 
in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  auf  eine  Temperatur  von 
110  bis  120^,  so  findet  rasch  Einwirkung  statte  die  hier  aber 
complicirter  ist.  Oefi'net  man  nämlich  das  Rohr,  so  geräth 
die  braun  gewordene  Flüssigkeit  in  heftiges  Kochen,  während 
gröfse  Mengen  von  Chlormethyl  und  schwefliger  Säure  ent- 
weichen ;  dagegen  findet  sich  in  dem  entweichenden  Gas- 
gemisch wie  in  der  Flüssigkeit  nur  wenig  Chlorwasserstofi^. 
Destillirt  man  die  durch  gelindes  Erwärmen  von  der  gröfsten 
Menge  der  Gase  befreite  Flüssigkeit,  so  geht  fast  Alles  unter 
100^  C.   über,   und   der  syrupartige  Bückstand    verkohlt   bei 


*)  Ueber  diese  Formel  wird  weiter  unten  die  Rede  sein. 

**)  Gerhardt  und  Chancel,  Compt.  rend.  XXXV,  631.      ^ 

***)  Dem  ohlorure  ^thyl- salforeox  vollkommen  analoge  Verbindungen 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  methyl- 
schweOigsaures  oder  amylschwefligsaures  Natron.  Die  Unter- 
suchuDg  dieser  Verbindungen  beschäftigt  mich  zur  Zeit  noch. 
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stärkerem  Erhitzen,  unter  Ausgeben  von  schwefliger  Säure 
und  stinkenden  Dämpfen. 

Das  Destillat  mischt  sich  mit  Wasser  unter  Abscheidung 
farbloser  Tropfen  einer  in  Wasser  untersinkenden  Flüssigkeit, 
die  sich  ganz  verhält  wie  schwefligsaures  Aethyl,  und  welche 
chlorfrei;  also  ohne  Zweifel  der  gesuchte  Doppeläther  Var. 
Die  von  einer  neuen  Darstellung  stammende  Flüssigkeit 
wurde  im  Destillationsgefäfs  nur  bis  auf  145^  C.  erhitzt,  der 
Rückstand  mit  Wasser  aufgelöst  und  das  klare  gelbe  Filtrat 
mit  kohlensaurem  Blei  behandelt;  die  filtrirte  chlorfreie  Flüs- 
sigkeit gab  nach  dem  Verdampfen  eine  schöne  Krystallisation 
von  äthylschwefligsaurem  Blei^  welches  Salz  durch  seine 
Krystallform  und  übrigen  Eigenschaften  sehr  gut  charac- 
terisirt  ist,  so  dafs  ich  eine  Analyse  für  überflüssig  hielt. 

Bei  Anwendung  von  Amylalkohol  und  dem  chlorure  6thyl- 
sulfureux  ist  der  Vorgang  genau  analog,  sobald  man  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  bis  auf  120^  C.  erhitzt.  Beim  Oefi'nen 
des  Rohres  entweicht  viel  schweflige  Säure  mit  etwas  Chlor- 
wasserstofigas ;  der  Rückstand  wurde  mit  kaltem  Wasser  ge- 
mischt,  dieses  Waschwasser  rasch  von  den  ausgeschiedenen 
Tropfen  von  schwefligsaurem  Amyl-Aethyläther  und  Chlor- 
amyl  getrennt ,  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  die 
filtrirte  Lösung  verdampft.  Es  blieb  ein  in  weifsen  Schüpp- 
chen krystallisirendes ,  in  Alkohol  lösliches  Bleisalz  zurück, 
von  dem  ich  aber  zu  wenig  erhielt,  um  eine  Analyse  damit 
anzustellen;  da  sich  indessen  nicht  Chloräthyl,  sondern  nur 
Chloramyl  gebildet  hatte,  so  ist  nicht  daran  zu  zweifeln,  dafs 
dieses  Salz  äthylschwefligSaures  Blei  war. 

Das  Resultat  dieser  ersten  Versuche  zeigt  deutlich,  dafs 
die  Bildung  von  schwefligsauren  Aethern  wohl  stattfindet,  dafs 
aber  gleichzeitig  die  dabei  auftretende  Chlorwasserstoffsäure 
mit  den  Alkoholen  in  Wechselwirkung  tritt,  und  nun  das  bei 
der  letzten  Reaction  gebildete  Wasser  eine  Zersetzung  des 
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schwefligsauren  Aethers  und  ohne  Zweifel  auch  des  noch  un- 
veränderten chlorure  ethyl-sulfureux  bewirkt.  Wenigstens  er- 
klärt  sich  durch  diese  Annahme  die  gleichzeitige  Bildung  der 
beobachteten  Verbindungen. 

Um  die  Bildung  der  Chlorwasserstofl^säure  zu  verhüten 
und  damit  die  Zersetzung  der  schwefligsauren  Aether,  ist  nur 
nöthig,  anstatt  der  Alkohole  Natriummethylat  oder  Natrium- 
amylat  anzuwenden,  und  in  der  Tbat  erfolgt  dann  die  Bildung 
der  schwefligsaüren  Doppeläther  sehr  rasch  und  leicht.  Man 
löst  zur  Darstellung  derselben  Natrium  in  überschüssigem 
Methyl-  oder  Amylalkohol  auf,  und  setzt  zu  der  Lösung,  die 
möglichst  frei  von  Natronhydrat  sein  mufs,  das  chlorure  ethyl- 
sulfureux  in  der  dem  angewandten  Natrium  entsprechenden 
Menge.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  durch  diesen  Zusatz 
stark,  und  es  entsteht  eine  Fällung  von  Chlornatrium;  man 
unterwirft  bei  Darstellung  der  Methyl-Aethylverbindung  der 
Destillation,  und  fängt  das  über  100^  Uebergehende  Tür  sich 
auf,  woraus  man  durch  fractionirte  Destillation  den  Aether 
reinigt. 

Man  kann  die  Doppeläther  auch  noch  nach  einer  anderen 
Methode  darstellen.  Dieselbe  Einwirkung,  welche  die  Alko- 
kole  bei  erhöhter  Temperatur  und  Druck  auf  das  chlorure 
ethyl-sulfureux  ausüben,  findet  auch  im  unverschlossenen 
Gefäfse  statt,  wenn  man  öfters  bis  zum  Kochen  erwärmt; 
freilich  dauert  dann  der  Versuch  sechs  bis  acht  Tage  und 
länger.  Man  verbindet  den  das  Gemisch  enthaltenden  lang- 
halsigen  Kolben  mit  einem  aufsteigenden  Kühlrohr  und  dieses 
am  oberen  Ende  mit  einem  Trockenrohr,  und  erwärmt  die 
Flüssigkeit  täglich  mehrere  Stunden  lang  zum  Kochen ;  in 
dieser  Weise  bildet  sich  nur  wenig'  Chlormethyl  oder 
Chloramyl. 

Der  Methyl -Aethyläther  der  schwefligen  Säure  ist  eine 
farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,   die  an   der  Luft 
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wie  die  einfachen  Aelher  unter  Wasseraufnahme  schweflige 
Siure  ausgiebt. 

Des  Siedepunkt  des  Aethers  ist  140  bis  141^5  G.  *},  das 
specifische  Gewicht  1,0675  bei  -f-  i^^  C,,  bezogen  auf  Wasser 
von  4^1  C.  als  Einheit;  die  Dampfdichte  endlich  wurde  nach 
dem  Verfahren  von  Dumas  zu  4,3045  gefunden. 

Die  Resultate  der  Analyse  dieses  Aethers  sind  folgende: 
1}  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  : 
Angewandt  0,2543. 

Gefunden  0,2700  Kohlensäure  und  0,1499  Wasser. 
2}  Verbrennung  mit  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem 
Natron  : 

Angewandt  0,3345. 

Gefunden  0,6301  schwefelsaurer  Baryt  : 

Berechnet  nach  der 


Gefanden 

Formel  CgEgBO, 

Kohlenstoff 

28,96  . 

29,02 

Wasserstoff 

6,55 

6,45 

Schwefel 

25,87 

25,80 

Sauerstoff 

— 

38,70 

100,00. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  das  schwefligsaure 
Aethylmethyl  vollständig  analog  dem  Methyl-  oder  Aethyl- 
äther  derselben  Säure;  es  giebt  dieselben  Umsetzungen  mit 
Wasser,  Alkalien,  Ammoniak  und  Fhosphorsuperchlorid,  wie 
diese. 

Schwefligsaurer  Amyl-Aethyläther  wurde  nach  den  be- 
schriebenen Methoden  dargestellt;  da  indessen  dieser  Aether 
analog  dem  schwefligsauren  Amyl  bei  der  Destillation  eine 
geringe  Zerlegung  erfährt,  so  wird  es  nöthig,  ihn  im  Strome 


*)  Eine  genauere  Bestimmong  war  wegen  Mangel   an  hinreichendem 
Matertal  nicliit  möglich.    Der  Barometerstand  war  0™,754, 
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von  Kohlensäure  von  dem  überschüssigen  Amylalkohol  zu 
befreien.  Durch  dieses  Erhitzen  erhält  der  Aether  meist  eine 
schwach  gelbliche  Farbe. 

Der  schwefligsaure  Amyl-Aethyläther  ist  eine  ölige  Flüs- 
sigkeit^ die  in  allen  ihren  Eigenschaften  dem  schwefligsauren 
Amyl   analog   ist;  sie  destillirt   zwischen   210   und  225^  C, 
aber   unter   Zurücklassung  von   kohliger   Substanz ,   die  bei 
stärkerem  Erhitzen  stinkende  Dämpfe  giebt^  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  und  Bildung  von  Amylalkohol. 
Seine  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 
1}  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  : 
Angewandt  0,2585. 

Gefunden  0,4435  Kohlensäure  und  0,2087  Wasser. 
23  Verbrennung  mit  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem 
Natron  : 

Angewandt  0,2450. 

Gefunden  0,3155  schwefelsaurer  Baryt. 

Bereobnet  nach  der 
Gefanden         Formel  GyHieSOs 

Kohlenstoff  46,77  46,66 

Wasserstoff  8,97  8,89 

Schwefel  17,68  17,77 

Sauerstoff             —  26,68 

100,00. 
Die  Entistehungsweisen    der  beschriebenen  Doppeläther 
lassen    sich   durch    die   folgenden   Gleichungen  veranschau- 
lichen : 

ClIcjHs    +   ®  Na'  =  *^'^^  +  ^^CsHö,  CsHn' 

CIIC2H5    +  ^    H      ~   ^IH  +  «2c^H^^  CsHn- 
Ich  erwähne  endlich  noch  eines  Versuches,  den  ich  an- 
stellte, um  die  beschriebenen  Aether  zu  erhalten,   der  aber 
kein   sicheres  Resultat  lieferte.     Da   durch   Umlegung  mit 
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Alkalien  aus  den  schwefligsauren  Aethern  die  Salze  der  sog. 
Aetherunterschwefelsäuren  entstehen^  so  sollte  man  erwarten, 
dars  durch  Einwirkung  von  Jodiden  der  Alkoholradicale  auf 
die  Salze  dieser  Säuren  auch  wieder  die  schwefligsauren 
Aether  entstehen.  Ich  stellte  den  Versuch  mit  äthylschweflig- 
saurem  Blei  an ,  auf  welches  ich  im  zugeschmolzenen  Rohre 
bei  einer  bis  zu  140^  gehenden  Temperatur  Jodmethyl  ein- 
wirken liefs.  Es  bildet  sich  schon  unter  100^  Jodblei  und 
die  Umsetzung  findet  in  der  vermutheten  Richtung  wirklich 
statt,  aber  äufserst  langsam.  Ich  habe  ein  mit  dem  Gemisch 
gefülltes  Rohr  während  zweier  Tage  auf  eine  Temperatur 
von  120  bis  130^  erhitzt  und  erhielt  doch  nur  einige  Tropfen 
Aether,  welcher  noch  aufserdem  schwer  zu  reinigen  ist.  Als 
ich  bei  einem  neuen  Versuche  nur  wenig  höher  erhitzte, 
hatte  sich  ein  grofser  Theil  der  Hasse  völlig  zersetzt  in 
Schwefelblei,  schweflige  Säure  und  andere  Producte. 

Berzelius  und  Marc  et  haben  zuerst  durch  Einwirkung 
von  feuchtem  Chlor  auf  Schwefelkohlenstofi*  eine  Substanz 
erhalten,  welche  Kolbe  später  schwefligsaures  Eohlensuper- 
chlorid  nannte.  Kolbe  lehrte  gelegentlich  seiner  schönen 
Untersuchungen  *)  über  diesen  Körper  und  die  von  ihm 
daraus  erhaltenen  sogenannten  gepaarten  Unterschwefelsäuren 
seine  chemische  Natur  kennen.  Mit  Hülfe  dieser  Substanz, 
die  von  Gerhardt  Chlorür  der  trichlormethylschwefligen 
Säure  genannt  wurde,  habe  ich  versucht  einen  Doppeläther 
der  schwefligen  Säure  darzustellen,  um  dadurch  die  chemi- 
sche Natur  des  genannten  Chlorides ,  sowie  der  trichlor- 
methylschwefligen Säure  noch  weiter  zu  prüfen. 

Erhitzt  man  das^  Chlorür  mit  wasserfreiem  Aethylalkohol, 
so  löst  es  sich  leicht  auf,  es  entwickeln  sich  geringe  Mengen 


*)  Kolbe}  zur  Eenntnifs   der  gepaarten  Verbindungen.    Diese  An- 
nalen  LIY,  145. 
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von  Chlorwasserstoff  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  um  so 
weniger  von  dem  festen  Chlorür  wieder  ans,  je  öfter  man 
die  Mischung  erhitzt  hatte,  während  sich  bei  jedem  neuen 
Erhitzen  eine  gröfsere  Menge  Chlorwasserstoff  entwickelt, 
und  später  auch  schweflige  Säure  auftritt.  Verfährt  man  in 
derselben  Weise,  wie  ich  oben  für  die  Darstellung  des 
Aethylmethyläthers  unter  Anwendung  von  Alkohol  angegeben 
habe ,  so  erhält  man  nach  mehreren  Tagen  endlich  eine  Flüs- 
sigkeit, aus  der  durch  Abkühlung  kein  festes  Chlorid  mehr 
abgeschieden  wird,  und  die  bei  noch  längerer  Digestion 
endlich  auch  den  Geruch  nach  dem  Chloride  ganz  verliert. 
Diese  Flüssigkeit  wurde  destillirt,  und  durch  Fractioniren 
eine  bei  77^  constant  siedende  Flüssigkeit  von  einem  zweiten, 
bei  höherer  Temperatur  siedenden  Theil  getrennt. 

Die  bei  77^  siedende  Flüssigkeit  roch  wie  Zweifach- 
Chlorkoblenstoff  und  besafs  ein^n  süfsen  Geschmack;  ein 
Tropfen  auf  Asbest  gebracht  brannte  in  der  Gasflamme  mit 
rufsender  grüngesäumter  Flamme.  Die  Analyse  der  Flüssig- 
keit endlich  beweist  noch,  dafs  dieselbe  Zweifach -Chlor- 
kohlenstoff, Trichlormethylchlorür  ist. 

Verbrennung  mit  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem 
Natron  : 

Angewandt  :  0|2256. 

Erhalten  :  0,8305  Chlorsilber  und  0,0032  metallisches 
Silber. 

Berechnet  nach  der 
Gefanden  Formel  CICCI3 

Kohlenstoff       -  7,81 

Chlor  91,46  92,19 

100,00. 

Das  Auftreten  dieser  Substanz  und  der  schwefligen  Säure 
beweist,  dafs  ein  Theil  des  Chlorürs  einfach  und  ohne  Theil- 
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nähme  der  Elemente  des  Alkohols  an  dieser  Zerlegung,  nach 
der  folgenden  Gleichung  zerfiel  : 

Schon  Kolbe   fand,   dafs  das   genannte  Chlorür   beim 

m 

Hindurchleiten  seines  Dampfes   durch   ein   glühendes   Rohr 
nach  der  Gleichung  : 

2)  <Cl|ccd  =  ^^'^  +  *^'*  +  ^^'* 
zerfällt ;  da  nun  das  Trichlormethylchlorür  beim  Glühen  seines 
Dampfes  unter  Chlorabgabe  in  den  der  Aethylgruppe  ange- 
hörenden s.  g.  Einfach -Chlorkohlenstoff  übergeht ,  so  halte 
ich  für  wahrscheinlich,  dafs  der  Bildung  dieses  letztern  Kör- 
pers beim  Glühen  des  Dampfes  von  dem  Chlorür  der  trichlor- 
methylschwefligen  Säure  ebenfalls  dieselbe  Zersetzung  vor- 
ausgeht, wie  beim  Kochen  mit  Alkohol  nach  der  Gleichung  1}. 

Die  beschriebene  Zersetzung  findet  in  noch  gröfserem 
Mafse  statt,  wenn  man  das  Chlorür  mit  absolutem  Alkohol 
im  zügeschmolzenen  Rohr  erhitzt;  dann  aber  bildet  sich 
gleichzeitig  trichlormethylschweflige  Säure  und  Chloräthyl. 

Der  zweite  Theil  des  oben  genannten  Destillates ,  von 
dem  Alles  unter  100^  C.  siedende  getrennt  war,  konnte  nicht 
weiter  gereinigt  werden ,  da  er  in  zu  kleiner  Menge  erhalten 
wurde,   obgleich  eine  grofse  Menge  Chlorür   verwandt  war. 

Die  Flüssigkeit  roch  nicht  mehr  nach  Chlorkohlenstofi^, 
sondern  eigenthümlich  reizend  aber  nicht  unangenehm;  mit 
einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  gab  sie 
keine  Spur  Chlorkalium,  aber  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
leichtlösliches  chlorhaltiges  Kaliumsalz ,  welches  sich  ganz 
verhielt  wie  trichlormethylschwefligsaures  Kali;  wahrscheinlich 
hatte  sich  also  ein  kleiner  Theil  des  Chlorürs  mit  dem  Al- 
kohol zu  ChlorwasserstofF  und  einem  Doppeläther  umgesetzt, 

SO 
dessen  Formel  sein  wird  :  O^qq,  ,  CgHs. 
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Mit  den  Aetherunterschwefelsäaren  der  Alkoholreihe 
Cjflsn+iO  stehen  der  Zusammensetzung  nach  in  naher  Be- 
ziehung die  Benzolschwefelsäure ^  die  Naphtalinschwefelsäure, 
oder  überhaupt  die  Säuren,  welche  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  die  Hydrüre  der  Alkoholradicale  Phenyl, 
Toluenyl,  Xylonyl  u.  s.  w.  bis  jetzt  allein  erhalten  worden 
sind.  Sind  diese  Säuren  wirklich  analog  der  äthylschwefligen 
Säure  u.  s.  w.,  so  müssen  ihnen  neutrale  Aetherarten  ent- 
sprechen, welche  dem  schwefligsauren  Aethyl  correspondiren, 
und  diesem  in  ihrer  Ehtstehungsweise  und  ihrem  chemischen 
Verhalten  analog  sind. 

Um  über  diese  Frage  entscheiden  zu  können ,  habe  ich 
das  Verhalten  von  Chlorthionyl  und  das  von  Halbchlorschwefel 
gegen  Phenylalkohol  untersucht.  Der  Phenylalkohol  wurde 
zu  diesem  Zweck  dargestellt  durch  Abscheidung  aus  der 
Kaliumverbindung  nach  der  von  Laurent  angegebenen  Me7 
thode;  er  zeigte  einen  constanten  Siedepunkt  184^  und  war 
bei  +  8^  C.  noch  fest.  Chlorthionyl  und  Halbchlorschwefel 
waren  von  den  in  grofsem  Mafsstabe  dargestellten,  wie  ich 
sie  zu  den  früheren  Vorsuchen  verwandt  hatte. 

Ein  Versuch  im  Kleinen  zeigte,  dafs  die  Einwirkung  des 
Chlorthionyls  wie  auch  des  Halbchlprschwefels  so  ungemein 
heftig  ist,  dafs  es  nöthig  wurde,  beide  mit  dem  mehrfachen 
Volum  einer  völlig  indifi*erenten  Flüssigkeit  (ich  wandte  wasser- 
und  alkoholfreien  Aether  an)  zu  mengen,  und  dann  erst  mit 
dem  Phenylalkohol  zusammen  zu  bringen.  Die  Ausführung 
der  Versuche  geschah  nun  in  derselben  Weise,  jvie  ich  für 
den  Aethylalkohol  beschrieben  habe. 

Phenylalkohol  und  Chlorthionyl  wirken,  in  dieser  Weise 
mit  Aether  verdünnt^  in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  auf 
einander  ein;  man  nimmt  eine  geringe  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  und  Chlorwasserstofi^  wahr,  und  zur  Be- 
endigung  der  Reaction  ist  ein   mehrtägiges  Erwärmen  bis 
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zum  gelinden  Sieden  erforderlich.  Während  der  ganzen  Zeit 
entwickelt  sich  kein  anderes  Gas  als  schweflige  Säure  und 
Chlorwasserstofi^,  zugleich  färbt  sich  der  Rückstand  und  stellt 
zuletzt  eine  braunviolette  dicke  Flüssigkeit  dar. 

Bei  einem  Versuche  wandte  ich  auf  1  Mol.  Chlorthionyl 
1  Mol.  Phenylalkohol  an,  und  destillirte  das  Producta  bis  bei 
einer  Temperatur  von  100^  nichts  mehr  überging.  Das  De- 
stillat bestand  aus  Aether  gemengt  mit  etwas  unverändertem 
Chlorthionyl;  der  Rückstand  stellte  eine  zähe  schwarze  Masse 
dar,  die  beim  Erkalten  fast  ggnz  fest  wurde.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  180^  und  es  de- 
stillirte  dann  bis  260^  eine  gelbe  rauchende  Flüssigkeit  über. 
Der  jetzt  bleibende  Rückstand  war  eine  pechähnliche  schwarze 
Masse,  die  sich  in  lange  Fäden  ziehen  liefs,  beim  Erkalten 
spröde  wurde  und  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  stinkende 
schwefelhaltige  Dämpfe  ausgab.  Die  zwischen  180  und  260^ 
destillirte  Flüssigkeit  rauchte  an  der  Luft;  um  sie  auf  das 
möglicherweise  gebildete  Chlorid  der  Benzolschwefelsäure  *^ 
zu  prüfen,  wurde  sie  mit  einer  alkoholischen  Kalihydrat- 
lösung gemischt,  wodurch  sich  reines  Chlorkalium  ohne  an- 
dere Beimengung  ausschied.  Beim  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Wasser  blieb  die  Lösung  klar;  sie  wurde  mit  über- 
schüssiger Schwefelsäure  versetzt  und  die  Lt^sung  von  dem 
dadurch  ausgeschiedenen  Oel  getrennt,  welclies  nach  dem 
Trocknen  und  Destilliren  sich  als  reiner  Phenylalkohol  er- 
wies und  weder  Chlor  noch  Schwefel  enthielt.  Die  wäs- 
serige Flüssigkeit  im  Wasserbade  verdampft  und  bis  zur 
Vertreibung  aller  Chlorwasserstofi'säure  erhitzt,  gab  keine 
Spur  eines  löslichen  Barytsalzes. 


*)  Diese  Verbindung,    ClCeHoSOg,    siedet  bei  254<^  und  müfste   sich 
also  in  dem  bezeiclineten  Destillate  finden. 
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Ein  zweiter  Versuch  wurde  mit  überschüssigem  Phenyl- 
alkohol  angestellt y  und  nach  der  Vertreibung  des  Aethers 
sowie  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  Erhitzen  des  offenen 
Kolbens  im  Wasserbade,  die  Flüssigkeit  ohne  zu  destilliren 
direct  mit  alkoholischer  Kalilösung  behandelt.  Es  konnte 
auch  hier  keine  Spur  von  benzolschwefelsaurem  Salze  oder 
einer  schwefelhaltigen  organischen  Verbindung  erhalten 
werden. 

Endlich  stellte  ich  noch  Versuche  mit  Chlorschwefel  und 
Phenylalkohol  an,  deren  Beschreibung  ich  hier  unterlasse,, 
da  sie  kein  neues  Resultat  lieferten.  Nur  habe  ich  noch 
zu  bemerken,  dafs  weder  durch  Halbchlorschwefel,  noch 
durch  die  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  Chlorphenyl  ge- 
bildet wird  9  was  als  ein  weiterer  Beweis  zu  betrachten  ist, 
dafs  sich  der  Phenylalkohol  und  wahrscheinlich  daher  auch 
die  ihm  analogen  Alkohole  ganz  anders  gegen  Chlorschwefel 
verhalten  9  wie  Aethylalkohol  u.  s.  w. 

Fafst  man  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  über 
die  Chloride  des  Schwefels  zusammen,  so  ergiebt  sich  für 
die  damit  im  Zusammenhang  stehenden  Verbindungen  eine 
rationelle  Betrachtungsweise,  welche  sich  allen  bis  jetzt  be- 
kannten Eigenschaften  dieser  Körper  anschliefst,  und  sie  zu 
einer  Gruppe  v^einigt.  Man  gelangt  hierzu  durch  die  ein^ 
fache  Annahme   des  Radicals  SO  *^   für  das  Chlorthionyl, 


*)  Dieselbe  Annahme  dieses  zweiatomigen  Radicals  60  ist  schön 
Yon  H.  Schiff  (diese  Annalen  CII,  108)  gemacht  worden;  er 
nennt  es  sehr  zwed^mäfsig  Thionyl,  nnd  stützt  die  Annahme  des- 
selben anf  die  Entstehungsweise  des  Chlorthionyls  doroh  Einwir- 
knng  von  Phosphorsnperchlorid  anf  schweflige  Säare.  Diese  An- 
nahme konnte  sich  damals  aber  nnr  anf  das  Chlorthionyl,  die 
schweflige  Sänre  nnd  ihre  Salze  beziehen;  Schiff  dehnt  sie  noch 
anf  einen  von  ihm  darstellten,  wahrscheinlich  amidartigen  Körper, 
nnd    auf  Rose 's   Sulfitammon    aas,    welchem    er    die   Formel 
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die  Aether  und  Sänren,  welches  Radical  in  dieser  Gruppe 
der  schwefligen  Säure  genau  dieselbe  Rolle  übernimmt,  wie 
das  Radical  CO  in  der  Kohlensüuregruppe  und  das  Radical 
SOs  in  der  Gruppe  der  Schwefelsäure,  und  ebenso  wie  die 
beiden  letzteren  Radicale  zweiatomig ,  d«  h.  2  At.  Wasserstoff 
äquivalent  ist  Die  folgende  Zusammenstellung  mag  dazu 
dienen,*  diese  Ansicht  noch  mehr  zu  veranschaulichen. 

CIsSCls  0,  SO 

Cla,  SO  n  |SÖ         n  |S0  n  |S0 

Clt,  SS  ^«JHa  ^«JMeH  ^«JMe, 

0  iSO  n  )S0  n  ISO  n  JSO 

OJSO*)  OJSO**) 

NJHs  NJCsHs,  Hs. 

Diese  Annahme  ist  indessen  nicht  zulässig  für  die  Ben- 
zokchwefrisäure  u«  s.  w.,  denn  sie  stützt  sich  wesentlich 
auf  die  Existenz  und  das  chemische  Verhalten  der  schweflig- 
sauren  Aether.  Da  nun  solche  Aether  nicht  aus  Phenyl- 
aikohol  und  Chlorthionyl  oder  Haibchlorschwefel  entstehen, 
so  können  diese  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
KoUenwftssersloffe  gebildeten  Säuren  hier  auch  nicht  in  Be- 
tracht kommen,  und  diefs  wird  wahrscheinlich  selbst  dann 
incht  geschehen  können,  wenn  es  gelingen  sollte ,  eine 
Phenylverbindung  darzustellen ,  welche  dem  schwefligsauren 
Aelhyl  analog  zusammengesetzt  wäre.  Eine  solche  Verbin- 
dung wird   man    vielleicht   erhalten   durch  Einwirkung   von 


H     JO  giebt;    aber  für  beide  Körper  bedarf  diese  Annahme 

erst  noch  weiterer  experimenteller  Prüfang. 

*)  Snlfitammon  von  H.  Rose. 

**)  Anfser  diesem  Amide  der  äthylschwefligen  Sänre  habe  ich  bis 
jetzt  noch  zwei  seiner  Analogen  nntersncht  und  werde  demnächst 
darüber  Mitlheilung  machen* 
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Kaliumphenylat  auf  das  Chloiiir  der  Benzolschwefelsäare  "^X 
sie  wird  aber  wahrscheinlich  ein  von  den  schwefligsauren 
Aethern  verschiedenes  chemisches  Verhalten  zeigen. 

Bekanntlich  werden  Methylwasserstoff  und  seine  Homo- 
logen nicht  durch  Schwefelsäure  verändert ,  so  viel  mir  be- 
kannt hat  man  indefs  nie  versucht,  ob  Schwefelsäure  bei 
höherer  Temperatur  und  Druck  eine  Einwirkung  ausifbt ;  zu 
weiterer  Prüfung  meiner  Ansicht  habe  ich  einige  Versuche 
hierüber  angestellt. 

Ich  füllte  ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen  wasser- 
freier Schwefelsäure  und  Schwefelsäure- Anhydrid  in  kleine, 
bis  zu  V2  Cubikcentimeter  fassende  Glaskugeln.  Eine  solche 
Kugel  wurde  in  eine  etwa  200  CG.  fassende  Hedicinflasche 
gethan,  dann  der  Hals  der  Flasche  vor  der  Lampe  ausge- 
zogen, und  mit  Hülfe  eines  engen  Gasleitungsrohres  reines 
Methylwasserstoffgas  9  dargestellt  durch  Erhitzen  von  essig- 
saurem Kali  und  Kalihydrat,  eingeleitet,  bis  das  mit  dem 
Boden  aufwärts  gerichtete  Gefäfs  ganz  getüllt  und  die  Luft 
verdrängt  war;  alsdann  wurde  zügeschmolzen ,  und  das  so 
gefüllte  Gefäfs  einen  Tag  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  nach- 
dem vorher  die  die  Schwefelsäure  enthaltende  Glaskugel  zer- 
schellt war. 

Nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  beim  Oeffnen  des  Gerafses 
unter  etwas  Wasser  keine  Volumabnahme ,  und  die  Schwe- 
felsäure gab  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  keine  Spur 
eines  löslichen  Barytsalzes. 

Dasselbe  fand  stiatt  als  bei  einem  neuen  Versuch  die 
Temperatur  im  Oelbade  auf  150^  gesteigert  wurde. 

Auch  Aethylwasserstoff,  dargestellt  aus  Zinkäthyl  durch 
Zersetzung  mit  Wasser,  Waschen  und  Trocknen  des  Gases 
verhielt    sich    bei    einem    in    ähnlicher   Weise    angestellten 


*)  Ich  werde  diesen  Versuch  in  nächster  Zeit  anstellen. 
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Versuche  ebenso,  nachdem.  5  bis  6  Stunden  lang  auf  150^ 
erhitzt  war. 

Eine  weitere  Verschiedenheit  zwischen  der  Benzolschwefel- 
säure u.  s.  w.  und  der  äthylschwefligen  Säure  und  ihren 
Homologen  besteht  noch  in  ^der  Existenz  des  Sulfobenzids 
und  seiner  Analogen,  welchen  Verbindungen  correspondirende 
aus  der  Alkoholreihe  CnH2n4.aO  nicht  zu   existiren  scheinen. 

Ueber  die  rationelle  Betrachtungsweise  der  Benzolschwe- 
felsäure,  sowie  des  Sulfobenzids  und  ihrer  Analogen  hoffe 
ich  durch  einige  neue  Versuche  Aufschlufs  zu  erhalten,  wo- 
mit ich  noch  beschäftigt  bin;  ich  vermuthe  aber,  dafs  die 
von  Kekul^'*')  für  diese  Körper  vorgeschlagene  Betrach- 
tungsweise hier  die  gröfste  Wahrscheinlichkeit  haben  wird. 

Ke knie's  Ansicht  Ober  die  besprochenen  Körper  geht 

dahin,  in  ihnen  das  Radical  SQa^"^}  anzunehmen,  was  durch 
die  folgenden  Formeln  anschaulich  gemacht  wird  : 

(H  I  H  l  H 

olsö,  Osö,  Osö,. 

f  H  fCsHö  fCgHs 

Diese  Betrachtungsweise  scheint  mir  nicht  zulässig  für 
die  schwefligsauren  Aether,  die  äthylschweflige  Säure  und 
ihre  Homologen ,  indem  diese  Verbindungen  durch  ihre  Ent- 
stehungsweise  und  ihr  chemisches  Verhalten  sehr  gut  unter- 
schieden  sind   von   den    analogen,'  sich    dem  Chlorsulfuryl, 

CI2,  SÖ2,  und  der  Schwefelsäure  anschliefsenden  Verbindungen. 


*)  Keknl^,  diese  Annaftn  CIV ,  139. 

**)  In  einer  späteren  .Abhandlang   (Constitution    und   Metamorpho« 
sen  n.  s.  w.,   diese  Annalen  CVI,   162,   Anmerkung)  sagt  Ee- 

kni^  indefs,  dafs  anch  dieGrappe  SO  unter  gewissen  umstanden 
die  Rolle  eines  Badicals  spielt,  und  hält  diese  Annahme  mit  seiner 
zuerst  aufgestellten  für  gewissermafsen  synonym. 

Heidelberg,  den  7.  April  1859. 


Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CXI.  Bd.  1.  Heft.  8 
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üeber    die    Reduction    des   Chlorbaryums ,    Chlor- 
strontiums und  Chlorcalciums  durch  Natrium; 

von  H.  Caron*). 


Bisher  war  es  noch  nicht  gelungen,  die  Chlorverbin- 
dungen anderer  Metalle  von  alkalischen  Erden,  als  des 
Magnesiums  9  mittelst  Natriums  zu  zersetzen.  In  folgender 
Weise  läfst  sich,  wie  ich  gefunden  habe,  die  Reduction 
dieser  Metalle  leicht  bewirken. 

Ich  habe  unter  verschiedenen  Umständen  wahrgenommen, 
dafs  die  Anwesenheit  eines  fremdartigen  Metalls  in  dem  ge- 
schmolzenen Salze,  um  dessen  Zersetzung  es  sich  handelt, 
oft  die  Operation  befördert,  sei  es  in  dem  es  die  kleinsten 
Theilchen  des  redncirten  Metalles  sich  vereinigen  läfst,  sei 
es  in  dem  es  die  Einwirkung  des  reducirenden  Metalls,  nach 
vorgängiger  Legirung  mit  demselben ,  localisirt.  Auf  diese 
Wahrnehmung  gestützt  bin  ich  zu  den  Resultaten  gekommen, 
die  ich  hier  mittheilen  will. 

Ich  bereite  zuerst  Legirungen  von  Natrium  mit  verschie- 
denen Metallen,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Antimon  u.  a.  Die 
Legirungen  des  Natriums  mit  diesen  Metallen  bilden  sich  im 
Allgemeinen  leicht,  aber  oft  unter  heftiger  Entwickelung  von 
Wärme  und  Licht,  so  dafs  man  bei  ihrer  Darstellung  Vor- 
sichtsmafsregeln  beobachten  mufs,  deren  genauere  Beschrei- 
bung hier  sich  nicht  in  Kürze  geben  läfst.  Damit  diese 
Legirungen  zu  weiteren  Operationen  gut  verwendbar  seien, 
darf  man  sie  nicht  mehr  als  ein  Dritttheil  ihres  Gewichtes 
an  Natrium  enthalten  lassen;  doch  ist  dieses  Zusammen- 
setzungsverhältnifs  nicht  durchaus  erforderlich. 


*)  Compt.  rend.  XLVIII,  440. 
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Um  die  Chlorverbindung  eines  der  Metalle  der  alkali- 
schen Erden  9  des  Baryums,  Strontiums  oder  Calciums ,  zu 
reduciren,  schmilzt  man  sie  in  einem  gewöhnlichen  Tiegel 
und  setzty  wenn  die  Chlorverbindung  vollkommen  flüssig  und 
gut  rothglühend  ist,  eine  jener  Natriumlegirungen  zu.  Man 
erhitzt  noch  einige  Augenblicke,  um  dem  Metall  Zeit  zu 
geben  sich  zu  vereinigen;  dann  nimmt  man  den  Tiegel  aus 
dem  Feuer.  Es  mufs,  unä  diefs  ist  zu  beachten,  in  dem 
Tiegel  mehr  von  der  Chlorverbindung  enthalten  sein,  als 
dem  Gewicht  des  in  der  Legirung  angewendeten  Natriums 
entspricht.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Metallmasse, 
welche  krystallinisch  ist  und,  je  nachdem  ein  anderes  Metall 
mit  dem  Natrium  legirt  war,  ein  besonderes  Ansehen  hat. 
Diese  Metallmassen  enthalten,  wenn  richtig  dargestellt,  nur 
noch  Spuren  von  Natrium.  Ich  gebe  hier  die  Analysen 
einiger  derselben  : 

Blei  a.  Galcimn  Antimon  n.  Calcium               Wismnth  a.  Barynm 

Ca             17,10  Ca        7,60                      Ba        28,00 

Pb             81,10  Sb       92,40»)                  Bi         72,00^) 

Na              0,32  •                          100,00                                100,00 
Si  n.  Sn     0,52 

Mg               0,38  *)  ^^^  ^^^  Differenz. 
Verlust       0,58 


100,00. 

Ich  spreche  hier  nicht  weiter  über  den  Gehalt  dieser 
Legirungen  an  Erdmetallen,  da  derselbe  je  nach  der  Menge 
des  Natriums,  die  in  Form  der  Natriumlegirung  in  Anwen- 
dung gebracht  war,  wechselnd  ist;  aber  bemerken  will  ich, 
dars  über  eine  gewisse  Grenze  hinaus  Natrium  verloren  geht, 
d.  h.  dafs  man  dann  verhältnifsmäfsig  weniger  reducirtes 
Baryum,  Strontium  oder  Calcium  erhält,  als  der  Menge  des 
angewendeten  Natriums  entspricht. 

Es  lassen  sich  solche  Legirungen  der  Erdmetalle  auch 
in  einer  und  derselben  Operation,  und  ohne  dafs  man  Natrium 

8* 
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dazu  nöthig  hat,  erhalten.  Es  wird  z.  B.  zur  Darstellung 
einer  Legirung  von  Zinn  und  Baryum  hinreichen^  ein  inniges 
Gemenge  von  kohlensaurem  Natron ,  Kohle,  Chlorbaryum  und 
staubfein  zertheiltem  Zinn  zu  erhitzen,  bis  sich  keine  Natrium- 
dämpfe mehr  entwickeln.  Der  dabei  stattfindende  Vorgang 
läfst  sich  leicht  verstehen  :  das  kohlensaure  Natron  und  die 
Kohle  bilden  Natrium,  das  sich  mit  dem  Zinn  legirt  und  das 
Chlorbaryum  reducirt.  Ich  kann  indessen  die  Verhältnisse, 
welche  für  die  Hervorbringung  der  HetalUegirungen  in  dieser 
Weise  am  vortheilhaf testen  sind,  nicht  genauer  angeben; 
ich  habe  mich  damit  begnügt^  die  Thatsache  selbst  fest- 
zustellen. 

Diese  Metalllegirungen  der  Erdmetalle,  mögen  sie  in  der 
einen  oder  in  der  anderen  Weise  erhalten  sein,  sind  wahre 
chemische  Verbindungen,  die  durch  Hitze  nicht  zersetzt  wer- 
den. So  verlor  eine  aus  Wismuth  und  Baryum  bestehende 
MetallmassOy  in  einem  Kohlentiegel  bis  zu  Nickelschmelzhitze 
erhitzt,  nur  äufserst  wenig  an  Gewicht ;  nur  ein  kleiner  Theil 
des  Baryums  war  durch  das  Kohlenoxydgaf  zerstört  worden, 
das  immer  in  solchen  Tiegeln  enthalten  ist. 

Alle  diese  Legirungen  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft 
und  zersetzen,  wenn  sie  mehr  als  5  pC.  von  dem  Erdmetall 
enthalten,  das  Wasser  mit  Lebhaftigkeit;  das  andere  Metall 
bleibt  dann  unangegriffen  in  Form  eines  schwarzen  Staubes. 

Die  Legirungen  von  Baryum,  von  Strontium  und  von 
Calcium  mit  Antimon  entwickeln  in  Berührung  mit  Wasser 
Wasserstoff,  welches  viel  Antimon  in  chemischer  Verbindung 
enthält;  mit  der  Caiciumlegirung  entwickeltes  Gas  enthielt 
im  Liter  1,768  Grm.  Antimon.  Das  mit  Wismuthlegirungen 
entwickelte  Gas  enthält  keine  Verbindung  von  Wismuth  mit 
Wasserstoff. 

Schmilzt  man  in  einem  gut  verschlossenen  Tiegel  von  Eisen 
oder  Gufseisen  ein  Gemenge  von  Chlorcalcium   und  Natrium 
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in  solchen  Proportionen,  dafs  das  Natrium  stark  überschüssig 
isty  und  läfst  man  die  Hitze  nicht  über  die  Verflüchtigungs- 
temperatur des  Natriums  steigen,  so  erhält  man  eine  Legi- 
rung  von  Natrium  und  Calcium /aus  welcher  sich  der  ganze 
Natriumgehalt  in  einem  eisernen  Gefäfse  abdestilliren  läfst; 
aber  das  Calcium  bleibt  dann  in  Form  eines  Schwammes 
zurück  y  auf  welchen  oxydirende  Umstände  so  energisch  ein- 
wirken, dafs  man  das  Metall  nicht  mehr  schmelzen  kann 
ohne  es  fast  gänzlich  zu  zerstören.  Der  das  Calcium  um- 
gebende Kalk  ist  aufserdem  ein  Hindernifs  dafür,  dafs  sich 
die  metallischen  Theilchen  vereinigen.  Wahrscheinlich  läfst 
sich  indessen  doch  der  practische  Theil  dieses  Processes  so 
verbessern,  dafs  man  auf  diese  Art  reines  Calcium  dar- 
stellen kann. 

Versuche,  in  entsprechender  Weise  Legirungen  von 
Baryum  oder  Strontium  mit  Natrium  darzustellen,  ergaben 
kein  Resultat. 

Diese  Untersuchungen  wurden  in  H.  Sainte-Claire 
Deville's  Laboratorium  angestellt,  und  Letzterer  war  so 
freundlich,  mit  mir  die  Richtigkeit  der  hier  angegebenen 
Resultate  zu  constatiren. 


üeber  ein  magnetisches  Chromoxyd. 


Bei  einer  Darstellung  von  krystallisirtem  Chromoxyd  nach 
dem  von  mir  *^  angegebenen  Verfahren  durch  Erhitzen  des 
Dampfes  von  Chromacichlorid ,  die  ich  von  Hrn.  Neger 
vornehmen    liefs,    bemerkte   derselbe,    indem    er    sich    zur 


*)  Pogg.  Ann.  XXXm ,  341. 
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Ablösung  der  Oxydrinden  vom  Glase  zufällig  eines  magneti- 
schen Hessers  bediente ,  dafs  einzelne  Theile  dieses  Oxyds 
stark  magnetisch  waren,  eine  Eigenschaft^  die  mir  merk- 
würdig genug  schien  9  um  näher  untersucht  zu  werden.  Dafs 
sie  nicht  von  einem  zufälligen  Eisengehalt  herrühren  konnte, 
war  schon  im  Voraus  aus  der  Beschaffenheit  der  zur  Dar- 
stellung des  Acichlorids  angewandten  Materialien  anzunehmen. 
Indessen  wurde  zur  Sicherheit  ungefähr  1  Grm.  des  magne- 
tischen Oxyds  durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  kohlen- 
saurem Natron  zu  Chromsäure  oxydirt ;  es  war  aber  keine 
Spur  von  Eisen  zu  entdecken. 

Es  war  also  sehr  wahrscheinlich ,  dafs  das  magnetische 
Oxyd  ein  dem  Magneteisenerz  analoges  Cbromoxyd-Oxydul  sei. 
Aehnliche  Verbindungen  sind  wirklich  schon  aus  dem  Chlorür 
von  Bunsen"*")  durch  den  electrischen  Strom  und  von 
Peligot  **}  als  leicht  veränderliches  Hydrat  dargestellt 
worden.  Aber  keiner  von  ihnen  erwähnt  der  magnetischen 
Eigenschaft  dieser  Körper. 

Es  war  zunächst  zu  untersuchen ,  ob  das  magnetische 
Oxyd  bei  sehr  hoher  oder  bei  mäfsig  hoher  Temperatur  aus 
dem  Acichlorid  entsteht.  Als  die  Zersetzung  des  Dampfes 
in  einem  Porcellanrohr  bei  Weifsglühhitze  vorgenommen 
wurde,  bildete  sich  nur  ganz  unmagnetisches ,  schön  krystal- 
lisirtes  Oxyd.  Es  wurde  daher  die  Zersetzung  in  einem 
Glasrohr  versucht,  in  der  Art,  dafs  es  mit  glühenden  Kohlen 
umgeben,  aber  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  wurde.  Es 
zeigte  sich  hierbei,  dafs  die  Zersetzung  des  Acichlorids  noch 
weit  unter  der  Glühhitze  erfolgt  und  dafs  das  so  gebildete 
Oxyd  stark  vom  Magnet  angezogen  wird;  nur  einzelne,  offen- 
bar zu  stark  erhitzte  Theile  folgten  ihm  nichl. 


*)  Pogg.  Ann.  XLI,  619. 
**)  Journ.  f.  pract.  Chem.  XXXV,  27. 
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I  Das  magnetische  Oxyd  bildet  unkrystallinische,  schwarze, 

;  aof  der  Innenseite  matte,  auf  der  Glasfläche  glänzende,  leicht 

ablösbare  Rinden,  im  Bruche  ganz  ähnlich  dem  Eisen -Glüh- 
spahn.  Es  giebt  beim  Zerreiben  ein  schwarzes  Pulver  und 
ist  in  sehr  dünnen  Lagen  auf  dem  Glase  mit  brauner  Farbe 
durchscheinend ,  während  das  krystallisirte  unmagnetische 
Oxyd  bekanntlich  ein  grünes  Pulver  giebt  und  in  sehr  dün- 
nen Lagen  grün  durchscheinend  ist.  Es  wird  lebhaft  vom 
Hagnet  angezogen  und  ganze  Rinden  zeigen  selbst  schwache 
Polarität.  Beim  Glühen  an  der  Luft  wird  es  ohne  Feuer- 
erscheinung grünlich  und  verliert  die  magnetische  Eigenschaft. 
Beim  Glühen  in  luftfreiem  trockenem  Chlorgas  giebt  es  ein 
wenig  Acichlorid  und  wird  ebenfalls  unmagnetisch. 

Wenn  dieses  Oxyd  CrO  +  Cr'O^  ist ,  so  müssen  100 
'  Gewichtstheile  beim  Glühen  an  der  Luft  103^5  Th.  Chrom- 
oxyd geben,  also  um  3,5  Tb.  an  Gewicht  zunehmen.  Die 
Versuche  aber  zeigten  sogleich ,  dafs  es  im  Gegentheil  dabei 
ungefähr  eben  so  viel  oder  mehr  an  Gewicht  verliert.  Bei 
einem  Versuch  verlor  es  5,4  pC.  an  Gewicht.  Aber  dieses 
Oxyd  enthielt  noch  eine  kleine  Menge  durch  Wasser  aus- 
ziehbare Chromsäure  eingemengt.  Es  wurde  daher  eine  an- 
dere Portion  zerrieben  mit  Ammoniak  behandelt  und  gewa- 
schen. 1,357  Grm.  von  diesem  Oxyd  wurden  über  der 
grofsen  Spirituslampe  in  einer  Glaskugel  in  einem  Strom  von 
luftfreiem,  wohl  getrocknetem  Wasserstoflgas  erhitzt.  So 
wie  es  nahe  zum  Glühen  kam,  fing  es  an  zu  erglühen  und 
Wasser  zu  bilden.  Nachdem  dieses  ganz  aufgehört  hatte  und 
das  Oxyd  im  Gassirom  erkaltet  war,  wog  es  1,308.  Es 
hatte  also  3,5  pC.  Sauerstofl"  verloren.  Es  war  grünlich  und 
ganz  unmagnetisch  geworden.  Beim  nachherigen  Glühen 
an  der  Luft  änderte  es  sein  Gewicht  nicht.  Das  gebildete 
Wasser  war  farblos  und  zeigte  keine  Spur  von  saurer 
Reaction. 
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Hieraus  folgt,  dafs  das  magnetische  Oxyd  nicht  reines 
Oxydoxydul  sein  kann,  aber  aus  seiner  magnetischen  Eigen- 
schaft läfst  sich  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  schliefsen, 
dafs  es  diese  Verbindung  als  wesentlichen  Bestandtheü  ent- 
hält^  gemengt  oder  verbunden  mit  einem  höheren  Oxyd. 
Dieses  höhere  Oxyd  ist  wahrscheinlich  das  schwarzbraune 
Chrombioxyd,  CrO^  welches  bekanntlich  auch  als  chromsaures 
Chromoxyd ,  Cr^O^  -f  CrO^  betrachtet  werden  kann.  Nimmt 
man  an ,  dafs  da^i  magnetische  Oxyd  eine  Verbindung  sei 
von  (CrO  +  Cr^O»)  +  (Cr^O»  +  CrO»),  so  müfste  es  beim 
Glühen  1  Atom  Sauerstoff  oder  3,33  pC.  an  Gewicht  verlie- 
ren,  was  mit  dem  Versuch  im  Wasserstoffgas  nahe  überein- 
stimmt. Indessen  ist  es  wahrscheinlicher,  zu  vermuthen,  dafs 
es  das  braune  Chromoxyd  nur  beigemengt  enthält,  und  zwar, 
je  nach  der  Temperatur/ bei  der  es  entstand,  in  variirenden 
Quantitäten.  Auch  wird  es  kaum  zu  vermeiden  sein,  dafs  es 
nicht  freies  Oxyd,  Cr^O^,  beigemengt  enthalte  von  den 
Stellen  der  Röhre,  wo  die  Temperatur  za  hoch  wurde.  Ein 
Versuch,  dasselbe  dadurch  rein  zu  erhalten,  dafs  der  Aci- 
chloriddampf  durch  ein  Glasrohr  geleitet  wurde ,  welches  im 
Oelbad  bis  gegen  300^  erhitzt  war,  zeigte,  dafs  bei  dieser 
Temperatur  noch  keine  Zersetzung  stattfindet.  Viele  andere 
Versuche,  aus  dem  Acichlorid  das  magnetische  Oxyd  auf  an- 
deren Wegen  hervorzubringen,  entsprachen  nicht  der  Er- 
wartung. 

Da  in  dem  magnetischen  Bisenoxydoxydul  das  Metall 
das  magnetischste  unter  allen  Elementen  ist,  so  könnte  man 
hieraus  rückwärts  schliefsen,  dafs  auch  das  Metall  in  dem 
magnetischen  Chromoxydoxydul  zu  den  stärker  magnetischen 
Körpern  gehören  werde.  Allein  diefs  ist  nicht  der  Fall ;  das 
metallische  Chrom  ist ,  im  gewöhnlichen  Sinn  genommen  und 
auf  gewöhnliche  Weise  geprüft,  nicht  magnetisch,  es  lenkt 
nicht  im  Geringsten  die  Hagnetnadel  ab.    Das  zu  dem  Ver- 
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suche  angewandte  Chrom  war  theils  durch  Kohle  im  Gebläse- 
feuer aus  Oxyd  dargestellt,  abdr  nur  zusammengesintert, 
theils  durch  den  electrischen  Strom  aus  Chromsäure  und 
Chromchlorid  reducirt.  Bei  dem  geringsten  Eisengehalt  in 
der  Lösung  des  letzteren  bekam  aber  das  reducirte  Chrom 
^die  Eigenschaft,  die  Nadel  abzulenken.  Es  verdient  in  der 
That  alle  Beachtung,  dafs  weder  das  Eisenoxydul  noch  das 
Eisenoxyd  für  sich  magnetisch  sind,  aber  die  magnetische 
Eigenschaft  des  in  ihnen  enthaltenen  Metalles  erlangen, 
sobald  sie  zu  gleichen  Aequivalenten  mit  einander  in  Ver- 
bindung treten.  Noch  auffallender  mufs  diefs  bei  dem  Chrom 
erscheinen,  insofern  dieses  für  sich  nicht  magnetisch  ist. 

W. 


Üeber  die  «Einwirkung  des  Chlors  auf  Aelher; 

von  A.  IAeben*\). 


In  einer  vor  einiger  Zeit  mitgetheilten  Untersuchung  ^') 
beschrieb  ich  einen  Körper,  welcher  durch  die  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  Aldehyd  erhalten  wurde  und  dessen 

Zusammensetzung    durch    die  Formel  q  u^Cl!^^  ausgedrückt 

ist.  Berücksichtigt  man  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigen- 
schaften dieses  Körpers,  den  ich  als  Aethytiden-Oxychlarür 
bezeichnet  habe,  so  ist  man  versucht,  ihn  als  Aether  zu 
betrachten,  in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq. 
Chlor   ersetzt  sind.    Da   ein   gechlorter  Aether  von  dieser 


*)  Compt  rend.  XLVIII,  647. 
**)  DiMe  Annaion  CVI,  836.  D.  Ä. 
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Zusammensetzung  noch  nicht  durch  directe  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Aether  hervorgeJbracht  war,  so  habe  ich  in  Wur  tz' 
Laboratorium  einige  Versuche  zur  Entscheidung  der  Frage 
angestellt,  ob  der  einfach  -  gechlorte  Aether  sich  in  dieser 
Weise  bilden  kann  und  ob  er  mit  dem  Aethyliden-Oxychlorür 
identisch  ist. 

Ich  liefs  einen  Strom  von  wasserfreiem  Chlorgas  durch 
gut  abgekühlten  wasserfreien  Aether  streichen,  bis  das  Gas 
auf  die  Flüssigkeit  auch  bei  20  bis  30^  keine  Einwirkung 
mehr  auszuüben  schien.  Als  ich  die  Flüssigkeit  dann  der 
Destillation  unterwarf,  bei  welcher  die  erstere  i|ur  wenig 
zersetzt  wird,  und  das  bei  140  bis  147^  Uebergehende  be- 
sonders aufsammelte,   erhielt  ich   ein  ProducI,   welches  bei 

C  H  CU 
der  Analyse  die  Zusammensetzung  n^oVijOs  ergab  : 

bereolmet  gefanden 

Kohlenstoff        33,57  33,58 

Wasserstoff         5,59  5,86 

Chlor  49,65  49,36, 

d.  h.  die  Zusammensetzung  eines  Aethers,  welcher  2  Aeq. 
Chlor  an  der  Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstoff  im  gewöhnlichen 
Aether  enthält,  und  der  als  einfach ~ gechlorter  Aether  zu 
bezeichnen  ist,  wenn  man  die  Formel  des  Aethers  C4H6O 
schreibt. 

Die  theilweise  Zersetzung,  welche  dieser  Körper  beim 
Erhitzen  erleidet,  verhinderte  mich,  die  Dampfdichte  dessel- 
ben zu  bestimmen.  Der  einfach -gechlorte  Aether  ist  eine 
farblose  klare  Flüssigkeit,  von  stechendem  Geruch;  er 
brennt  mit  heller  grün -gesäumter  Flamme.  Gegen  Lackmus- 
papier reagirt  er  neutral ,  aber  der  auf  das  blaue  Papier 
gemachte  Fleck  wird  an  der  Luft  sehr  rasch  roth.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  1,174  bei  23^.  Es  ist  mit  d'Arcet's 
Chlorätheral  (welches  sieb  bei  der  Ein  Wirkung  von  Chlor  auf 
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rohes  Ölbildendes  Gas  bildet)  und  mit  dem  Aethyliden- 
Oxychlorür  isomer.  Es  ist  von  dem  letzteren,  mit  welchem 
es  übrigens  viele  Aehnlichkeit  hat,  verschieden  durch  das 
spec.  Gewicht  und  namentlich  durch  den  höher  liegenden 
Siedepunkt.  Ich  erinnere  noch  daran,  dafs  das  Aethyliden- 
Oxychlorür  sich  destilliren  läfst,  ohne  sich  zu  färben. 

Der  einfach  »gechlorte  Aether  scheint  der  einzige  Körper 
zu  sein,  welcher  sich  unter  den  angegebenen  Umständen  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  reinen  Aether  bildet,  wenn 
nicht  etwa  gleichzeitig  sehr  kleine  Mengen  von  Malaguti's 
gechlortem  Aether  C4H3CI2O  entstehen.  Alles,  was  bei  der 
Destillation  des  rohen  Products  unter  140^  übergeht,  ist  ein 
Gemisch  von  einfach  -  gechlortem  Aether  und  gewöhnlichem 
Aether. 

Es  liefse  sich  vermuthen ,  dafs  der  einfach -gechlorte 
Aether  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Aldehyd  zer- 
setze. Ich  habe  diese  Frage  untersucht;  aber  das  (Wasser, 
welches  schon  bei  gewöhnlicher  und  energischer  noch  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur  einwirkt,  bringt  dabei  eine  vom 
Aldehyd  verschiedene,  obgleich  auch  das  Silberoxyd  redu- 
cirende,  Substanz  hervor.  Die  Zersetzung  geht  indessen  nur 
unvollständig  vpr  sich,  was  mich  daran  gehindert  hat,  das 
neue  Product  zu  isoliren.  Um  die  Einwirkung  des  Wassers 
vollständig  sein  zu  lassen,  mufste  ich  wässerige  Kalilösung 
anwenden.  Diese  wirkt  sowohl  auf  den  einfach- gechlorten 
Aether  selbst,  als  auch  auf  das  durch  Behandeln  desselben 
mit  Wasser  erhaltene  Product  sehr  heftig  ein;  die  Hasse 
schwärzt  sich,  Krystalle  von  Chlorkalium  scheiden  sich  ab 
und  etwas  von  einem  harzartigen  Körper  wird  gebildet.  Bei 
der  Destillation  erhält  man  dann  als  flüchtiges  Product  Al- 
kohol, und  in  dem  Rückstand  habe  ich  die  Anwesenheit  von 
Essigsäure  nachgewiesen. 
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Es  geht  hieraus  hervor ,  dafs  Wasser  und  wässeriges 
Kali  auf  den  einfach -gechlorten  Aether  in  verschiedener 
Weise  einwirken.  Wasser  läfst  einen  Silberoxyd  reduciren- 
den  und  vermuthlich  mit  dem  Aldehyd  isomeren  Körper  ent- 
stehen ;  bei  Einwirkung  von  Kali  spaltet  sich  dieser  Körper 
zu  Alkohol  und  Essigsäure,  in  ähnlicher  Weise  wie  der 
BenzoylwasserstofT  durch  alkoholische  Kalilösung  zu  Benzyl- 
alkohol  und  Benzoesäure  gespalten  wird.  Diese  Vorgänge 
würden  sich  ausdrücken  lassen  durch  die  Gleichungen  : 

CgHsCIaOs  -I-  2  HO  =  CgHsO^  +  2  HCl ; 


Eisenoxyd   als  Mittel  zur  Verbrennung  oder  Ein- 
äscherung organischer  Substanzen; 

von  Dr.  Grmger. 


Bekanntlich  setzen  manche  Substanzen  organischen  Ur- 
sprungs der  vollständigen  Verbrennung  und  Einäscherung 
nicht  geringe  Schwierigkeiten  entgegen.  Die  Mittel  sie  zu 
überwinden  bedingen  nicht  selten  eine  gewisse  Ungenauig- 
keit  in  den  Resultaten ,  und  haben  eben  so  oft  einen  Verlust 
an  dem  einen  oder  andern  Bestandtheile  der  erzeugten  Asche 
zur  Folge,  so  dafs  deren  spätere  chemische  Untersuchung  ein 
nichts  weniger  als  getreues  Bild  von  den  relativen  Verhält- 
nissen der  in  der  lebenden  Pflanze  oder  deren  Theilen  vor 
der  Verkohlnng  oder  Einäscherung  enthaltenen  anorganischen 
Bestandtheilen  darbietet.  In  Anwendung  der  bisher  befolgten 
Methode  habe  ich  bei  der  Aschenbereitung  nur  dann  ziemlich 
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gut  übereinstimmende  Resoltate  erhalten ,  so  lange  ich  die- 
selbe oder  doch  annähernd  dieselbe  Menge  der  organischen 
Substanz  einzuäschern  versuchte.  Wenn  hierin  Andere  auch 
glücklicher  gewesen  sein  mögen,  so  läfst  sich,  doch  nicht  in 
Abrede  stellen,  dafs  die  schwer  einzuäschernden  Substanzen 
stets  einen  grofsen  Aufwand  von  Zeit  bedingen. 

Ich  war  mit  der  Untersuchung  eines  Roggenmehles  be- 
auftragt worden,  von  welchem  behauptet  wurde,  es  sei  in 
der  Absicht,  nicht  sowohl  einen  Betrug  zu  verüben,  sondern 
in  der,  meiner  Ansiclit  nach  noch  weit  unsittlicheren,  das- 
selbe Tür  den  Besitzer  unbrauchbar  zu  machen,  mit  einer 
gewissen  aber  nur  kleinen  Menge  Sand  oder  Lehm  vermengt 
worden,  und  in  der  That  knirschte  das  daraus  gebackene 
Brod  so  stark  zwischen  den  Zähnen,  dafs  dieses  keine  Käufer 
gefunden  haben  würde.  Es  handelte  sich  um  den  bestimm- 
ten Nachweis,  dafs  das  fragliche  Roggenmehl  mehr  anor- 
ganische Stoffe  enthalte,  als  anderes  unverfälschtes  Mehl. 
Mittelst  der  Emäscherung  war  es,  eben  wegen  der  kleinen 
Menge  des  zugesetzten  Lehmes,  nicht  mögUch  den  Beweis 
zu  liefern;  verschiedene  Mengen  Mehl  angewendet  gaben, 
wie  bereits  oben  bemerkt,  so  abweichende  Resultate,  dafs 
von  irgend  einer  Sicherheit  nicht  die  Rede  sein  konnte; 
gleichwohl  stand  fest,  dafs  das  Falsum  begangen  wor- 
den war. 

Unter  diesen  Verhältnissen  schien  es  mir  gerechtfertigt, 
nach  einer  andern  und  bessern  Einäscherungsmethode  zu 
suchen.  Da  die  Einäscherung  der  Körner  oder  des  Mehls 
aus  Cerealien  nur  darum  so  schwierig  von  statten  geht, 
weil  die  schmelzenden  phosphorsauren  Salze  die  noch 
vorhandene  Kohle  gegen  eine  weitere  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  schützen,  so  suchte  ich  diesem  Umstände  da- 
durch zu  begegnen,  dafs  ich  das  sehr  vorsichtig  ver- 
brannte,  eigentlich  nur  geröstete  Mehl  auf  das  Innigste  mit 
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solchen  Substanzen  mengte,  welche  im  weiteren  Verlauf  des 
Glühens  keine  Aenderung  erlitten.  Unter  den  hierzu  ver- 
wendeten Substanzen  befand  sich  auch  Eisenoxyd  ^  und  ich 
war  in  der  That  im  höchsten  Grade  überrascht,  mit  diesem 
sich  die  Einäscherung  so  leicht  einleiten  und  vollenden  zu 
sehen. 

Das  Eisenoxyd  wirkt  hierbei  nicht  allein  mechanisch, 
indem  es  das  Zusammensintern  der  Asche  verhindert;  es 
wirkt  auch  chemisch  durch  Abgabe  eines  Theils  seines 
Sauerstoffs  an  die  Kohle ;  aber  gleichzeitig  nimmt  es  für 
diesen  an  die  Kohle  abgegebenen  Sauerstoff  wieder  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  auf.  Und  dieser  Austausch  setzt  sich  so 
lange  fort,  bis  der  letzte  Antheil  Kohle  verbrannt  ist;  nach 
Beendigung  der  Verbrennung  bleibt  nur  Eisenoxyd,  ohne 
alles  Eisenoxydul,  zurück.  Es  ist  an  sich  eine  äufserst  in- 
teressante Thatsache,  dafs  unter  diesen  Umständen  das  Ei- 
senoxyd so  leicht  Sauerstoff  abgiebt  und  wieder  aufnimmt; 
es  steht  in  dieser  Beziehung,  so  viel  ich  weifs,  allein  da  in 
seiner  Art. 

Das  bei  seiner  Anwendung  behnfs  der  Einäscherung  be- 
folgte Verfahren  ist  im  Allgemeinen  folgendes.  Die  zu  ver- 
brennende Substanz  wird  vorher  sehr  vorsichtig  so  weit  ver- 
kohlt oder  geröstet,  dafs  sie  sich  leicht  zu  einem  feinen 
Pulver  zerreiben  läfst,  mit  etwa  10  bis  20  pC.  (genau  gewo- 
gen) frisch  geglühten  Eisenoxyds  auf  das  Innigste  gemengt  und 
das  Ganze  in  einer  flachen  Platinschale  mittelst  einer  klei- 
nen Spirituslampe  erhitzt,  bis  es  ins  Glühen  geräth.  Man  kann 
alsdann  die  Lampe  eine  Zeitlang  entfernen,  ohne  dafs  die 
Verbrennung  aufhörte;  erst  gegen  Ende  derselben  unter- 
stützt man  sie  wieder  durch  Untersetzen  der  Spirituslampe. 
Die  Einäscherung  ist  beendet,  sobald  man  keine  Fünkchen 
glühender  Kohle  mehr  wahrnimmt.  Der  ganze  Verlauf  ist 
ein   sehr  ruhiger  und  von   einem  Verlust  dabei  nicht  die 
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Rede.  Das  Hehrgewicht  gegen  das  angewendete  Eisenoxyd 
ist  das  Gewicht  der  Asche  von  dem  verbrannten  Körper. 
Im  Besitz  einer  hinreichend  empfindlichen  Wage  kann  man 
mit  den  kleinsten  Mengen  operiren;  die  Resultate  sind,  wie 
ich  aus  ihrer  Uebereinstimmung  glaube  schliefsen  zu  dürfen, 
äofserst  genau  ^  und  werden  in  der  kürzesten  Zeit  ge- 
wonnen. 

'  In  wie  weit  das  angewendete  Eisenoxyd  bei  solchen  zu 
einer  Analyse  bestimmten  Aschen  störend  sein  kann,  lasse 
ich  dahin  gestellt ;  übrigens  dürfte  diefs  nur  bei  den 
Aschen  der  Fall  sein,  die  nur  wenig  Eisen  enthalten.  Dann 
wird  es  besser  sein,  dieses  Eisen  in  einer  ohne  Eisenoxyd 
dargestellten  Asche  für  sich  zu  bestimmen.  Benutzt  man, 
wie  ich  es  immer  gethan  habe,  zum  Einäschern  das  aus  oxal- 
saurem  Eisenoxydul  erhaltene  Eisenoxyd,  so  löst  es  sich 
bei  Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  immer  vollständig 
auf  9  so  dafs  durch  etwa  zurückbleibendes  Eisen oxyd  der 
sonstige  Gang  der  Analyse  in  keinerlei  Weise  gestört  wird. 


lieber  das  riechende  Princip  in  den  Blüthen  der 

Magnolia  fiiscata  Andrews. 

(Briefliche  Mittheilang  von  Prof.  Göppert  an  F.  W.) 


Bekanntlich  verdanken  mehrere  Früchte,  wie  Melonen, 
Ananas  (so  viel  ich  wenigstens  weifs),  ihren  eigenthüm- 
liehen,  schwach  ätherartigen  Geruch  valeriansaurem  Amyl- 
oxyd,  der  jedoch  in  keiner  mir  bekannten  Pflanze  oder 
Pflanzentheil  so  eminent  hervortritt,  wie  in  den  dunkel 
braunroth  gefärbten  Blüthen  der  Magnolia  fuscata  Andrews 


128  Juncadella^  Einwirk,  d.  salpeiers.  Aethyls  auf  Jodkalium. 

aus  China  9  die  seit  einigen  Jahren  in  unseren  botanischen 
Gärten  keine  Seltenheit  mehr  ist.  Die  ganz  frische  noch 
nicht  geöffnete  Blüthe  riecht  weniger  starke  als  die  völlig 
aufgeblühte  und  namentlich  vom  Stamm  entfernte,  deren  ein- 
zeln abgefallene  Blumenblätter  in  geringer  Zahl  zu  3  bis  4 
im  Stande  sind,  länger  als  24  Stunden  hindurch  ein  mäfsig 
grofses  Zimmer  mit  einem  dem  Essigäther  täuschend  ähn- 
lichen Geruch  zu  erfüllen.  Leider  stehen  uns  tier  nicht  eine 
so  grofse  Zahl  von  Blüthen  zu  Gebot ^  um  diefs  jedenfalls 
wohl  sehr  merkwürdige  Vorkommen  näher  untersuchen  zu 
können,  wozu  sich  die  Herren  CoUegen  Löwig  und  Du f los 
gern  hätten  bereit  finden  lassen;  ich  meine  aber»  dafs  sich 
Ihnen  in  Ihrem  reichen  botanischen  Garten  dazu  Gelegenheit 
bieten  dürfte,  und  beeile  mich  daher^  Ihnen  diese  Notiz  mit- 
zutheilen ,  da  die  Pflanze  gegenwärtig  noch  im  Blühen  be- 
griffen ist.  Eine  Blüthe  in  Wachspapier,  die  erst  im  ersten 
Stadium  der  Geruchsentwickelung  sich  befindet,  lege  ich  bei ; 
vielleicht  gelangt  sie  noch  frisch  zu  Ihnen. 


Ueber  die  Einwirkung  des  salpetersauren  Aethyls 

auf  Jodkalium; 
nach  E.  Juncadetta^^ 

Erhitzt  man  gleiche  Aequivalente  Jodkalium  und  Salpeters. 
Aethyl  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  auf  100^  so  tritt  Einwirkung  ein;  unter 
den  Producten  fanden  sich  Jod,  etwas  gewöhnlicher  Aether 
und  Jodäthyl.  Nach  Juncadella  ist  das  Wesentliche  des 
Vorgangs  Umsetzung  von  C4H5O,  NO5  und  KJ  zu  KO,  NO5 
und  C4H6J;  durch  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Alkohol 
unter  diesen  Umständen  bilde  sich  etwas  Aether,  und  auch 
das  Freiwerden  von  Jod  und  gasförmiger  Prodncte  beruhe 
auf  secundären  Zersetzungen. 

*)  Im  Ansz.  ans  Compt  rend.  XL VIII,  845. 

Ausgegeben  den  9.  Juli  1859. 
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CXI.   Bandes   sweites   Heft. 


Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

Abtheilung  des  Prof.  H.  Limpricht 


28.    Notiz  übär  den  gechlorten  Essigäther; 

von  T.  äckiUerup  aus  Kopenhagen. 


Durch  Essigäther y  dessen  Siedepunkt  74^  war,  leitete 
ich  im  Schatten  anhaltend  trockenes  Chlorgas;  als  keine 
Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr  stattfand, 
wurde  die  Retorte  mit  dem  Aether  in  ein  Wasserbad  ge- 
taucht und  dieses  sehr  -  langsam  tis  zum  Sieden  erwärmt. 
Das  Einleiten  des  Chlors  wurde  unterbrochen,  sobald  bei  100^ 
das  Gas  unabsprbirt  entwich,  und  dann  der  gechlorte  Essig- 
äther der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

In  diesem  Punkte  weichen  meine  Beobachtungen  von  den 
Angaben  Malaguti's  und  Leblanc's  ab,  welche  vom 
Bichloressigäther  angeben,  dafs  er  nicht  unzersetzt  destillire. 
Das  von  mir  gewonnene  Product  —  zum  gröfsten  Theil  aus 
Bichloressigäther  bestehend  —  liefs  mir  bei  der  ersten  De- 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  2.  Heft.  9 
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stillation  einen  geringen  braunen  Rückstand,  das  yollkominen 
wasserhelle  Destillat  konnte  dann  aber  mehr  als  50mal  ohne 
Veränderuiig  destillirt  werden. 

Bei  diesen  fractionirten  Destillationen  war  kein  Product 
von  constantem  Siedepunkt  zu  bekommen.  Der  Grund  lag 
nicht  etwa  an  einer  zu  geringen  Menge  des  Materials,  denn 
ich  hatte  mehr  als  2V2  Kilogrm.  Essigäther  in  Arbeit  genom- 
men, auch  nicht  an  zu  frühem  Unterbrechen  der  Destillationen, 
denn  diese  Operation  wurde  14  Tage  durchgeführt.  Die 
Flüssigkeit,  welche  vielleicht  zwischen  115^  und  120^  auf- 
gesammelt war,  ging  bei  nochmaliger  Destillation  zwischen 
95^  und  130^  über,  ohne  dafs  irgendwo  durch  langsameres 
Steigen  des  Thermometers  ein  constanter  Siedepunkt  ange- 
zeigt wäre;  es  gelang  durchaus  nicht,  ein  Product  zu  ge- 
winnen, das  nur  innerhalb  10  Graden  vollständig  über- 
destillirte. 

In  dem  Folgenden  gebe  ich  eine  Zusammenstellung  der 
spec.  Gewichte  und  Chlorgehalte  mehrerer  Flüssigkeiten, 
die  bei  verschiedenen  Siedepunkten  übergegangen  waren, 
und  stelle  zur  Vergleichung  die  berechneten  Chlormengen 
der  niedrigsten  Chlorsubstitutionsproducte  des  Essigäthers 
voran  : 

C8B7CIO4  =  28,9  pC.  Cl;  C8H6CI2O4  =>  45,2  pC.  Cl; 

CsHsClsO*  =  55,6  pC.  Cl. 

Siedepankt  spec.  Gewicht  Chlorgehalt 

100  bis  106<>  1,20  bei  13<>  33,4 

105    „    1100  1^26    „    12«  37,8 

110    „    115«  1,29    „    W  40,8. 

Das  zwischen  HO  und  115«  aufgefangene  Product  ging 
bei  nochmaliger  Destillation  zwischen  100  und  120«  über 
und  wurde  in  vier  Portionen  aufgefangen  : 


gechlorten  Essigäther.  131 

Siedepunkt  spec.  Gewicht  Chlorgehalt 

100  bis  1050  1,25  bei  11^  37,05 

105    ,    HO«  1,28    „  12«  nicht  bestimmt 

110    „    1150  1,30    „  11^5  nicht  bestimmt 

115    „    1200  1,31    „  110,5  43,6. 

Die  bei  der  ersten  Destillation  des  gechlorten  Bssig- 
äthers  über  120^  destillirende  Flüssigkeit  wurde  durch  frac- 
tionirte  Destillation  in  die  folgenden  Producte  zerlegt  : 


Siedepnnkt 

spee,  Oevicht 

Chlorgehalt 

100  bis  HO» 

1,30  bei  10» 

40,6 

HO    „    120» 

1,33    „    10» 

46,8 

120    ,    125» 

1,34    „    11» 

43,8  (?) 

125    „    130« 

1,33    „    12» 

48,6 

130    „    140« 

1,32   „    13» 

50,6. 

Aus  dem  über  140^  siedenden  Product  wurde  noch  eine 
zwischen  175  und  185^  siedende  Flüssigkeit  abgeschieden, 
auf  welche  ich  unten  zurückkommen  werde. 

Ich  glaube,  dafs  die  zwischen  100  und  140^  siedenden 
Flüssigkeiten  Gemenge  der  ersten  drei  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Essigäthers  sind,  deren  Trennung  durch  frac- 
tionirte  Destillation  nicht  zu  erreichen  ist.  Dieses  Gemenge 
ist  wasserhell,  etwas  dickflüssig  und  riecht  pfefl'ermünzartig. 
Wird  es  mit  einem  Brei  von  Barythydrat  und  Barytwasser 
gemischt,  so  färbt  es  sich  unter  Erwärmung  gelb,  und  unter- 
stützt man  die  Einwirkung  durch  Eintauchen  des  Gefäfses  in 
ein  Wasserbad,  so  tritt  vollständige  Zersetzung  ein.  Es  geht 
dann  bei  der  Destillation  Chloroform  über ,  gemengt  mit 
Essigäther ,  wenn  die  niedrigsten  Chlorsubstitutionsproducte 
zersetzt  werden,  und  es  bleibt  eine  braune  Flüssigkeit,  in 
welcher  Chlorbaryum,  ameisensaurer  Baryt  und  in  grofser 
Menge  eine  schwarze  tbeerartige  Substanz,  welche  ich  nicht 
in    einen    zur    Untersuchung   geeigneten    Zustand    bringen 

» 

konnte,  enthalten  sind.    Das  Chloroform  im  Destillat  wurde 

9» 
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am  Geruch,  Siedepunkt  und  durch  die  Analyse  erkannt;  die 
aus  dem  Rückstande  gewonnene  Ameisensäure  (wahrschein- 
lich durch  Zersetzung  eines  Theils  des  Chloroforms  ent- 
standen) wurde  in  das  Bleisalz  und  Barytsalz  übergeführt, 
welche  bei  der  Analyse  die  den  Formeln  entsprechenden 
Zahlen  lieferten. 

Es  ist  endlich  noch  das  Product  des  mit  Chlor  behan- 
delten Essigäthers  zu  erwähnen ,  welches  zwischen  175^  und 
185^  siedete.  Dieses  war  ein  Gemenge  von  Bichloracetal 
und  Trichloracetal  und  verdankt  seine  Entstehung  sicher  einer 
Verunreinigung  des  Essigäthers  tnit  Weingeist  (^vgl.  Lieben, 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LH,  313;  diese  Ann.  CIV,  114).  —  Durch 
fractionirte  Destillation  wurde  es  in  mehrere  Portionen 
zerlegt,  die  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  lieferten  : 


Siedep.  175  bis  177° 

177  bis  180° 

180° 

188° 

c 

35,2 

36,9 

36,7 

37,4 

H 

4,2 

- 

4,0 

5,3 

4,5 

Gl 

41,4 

42,4 

41,0 

42,6. 

Die 

Rechnung 

verlangt  : 

Bichloracetal 

. 

Trichloracetal 

Ci»H,,Clj04 

C„H„Cl,04 

C 

72 

38,5 

C 

72 

32,5 

H 

12 

6,4 

H 

11 

4,9 

Cl 

71 

37,9 

Cl 

106,5 

48,1 

0 

32 

17,2 

0 

32 

14,5 

187        100,0  221,5        100,0. 

Das  spec.  Gewicht  bei  mittlerer  Temperatur  wurde  für 
die  beiden  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  180  und  183^ 
waren,  =  1,155  und  die  Dampfdichte  der  bei  183^  siedenden 
Flüssigkeit  =  6,63  gefunden. 
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29.    Oxalantin ,   ein  Derivat  der  Harnsäure ; 

von  E.  Impricht 


Die  durch  Oxydation  aus  der  Harnsäure  entstehenden 
Verbindungen  AUoxan  und  Parabansäure  zeigen  bekanntlich 
in  einigen  Eigenschaften  grofse  Aehnlichkeit«  Beide  nehmen 
in  Berührung  mit  Alkalien  2  HO  auf  und  verwandeln  sich  in 
Säuren  : 

CgHaNaOg  +  2  HO  =  CgH^NgOio 

AUoxan  AllozanBäore 

CeHjNjOe  +  2  HO  =  CjHJVjOs 

Parabansäare  Ozalarsäare. 

Freilich  erscheint  nach  den  bisherigen  Untersuchnn-^. 
gen  die  Oxalursäure  einbasisch,  während  die  Alloxansäure 
zweibasisch  ist.  Beide ,  Alloxan  und  Parabansäure,  neh- 
men beim  Kochen  mit  Alkalien  4  HO  auf  und  zerlegen 
sich  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure ,  oder  Harnstoff  und 
Oxalsäure  : 

CgHaNaOg  +  4  HO  —  CaH^NgOa  -f  CßHsOio 

AUoxan  Harnstoff        Mesozalsänre 

CgHaNaOe  +  4  HO  =  CaH^NjOa  +  CAHaOg 

Parabansäure  Harnstoff         Oxalsänre. 

Aus  Parabansäure  durch  Einwirkung  reducirender  Sub- 
stanzen eine  dem  Alloxantin  entsprechende  Verbindung  zu 
gewinnen,  ist  bisher  noch  nicht  versucht ;  ich  habe  auf  die- 
sem Wege  das  OaxüanUn  dargestellt,  das  in  der  Parabansäure- 
reihe  dieselbe  Stelle  einzunehmen  scheint,  wie  das  Alloxantin 
in  der  Alloxanreihe  : 

2  CsHaNjiOs  +  2  H  =  C16H4N4OU  +  2  HO 

AUoxan  AUoxantin 

2  CjHjNjO«  +  2  H  =  C1JH4N4O10  +  2  HO 

P«rabm«&are  Ozdantiii. 
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Die  wässerige  Lösung  der  Parabansäure  wird  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert;  selbst  in  der 
siedenden  Lösung  findet  keine  Ausscheidung  von  Schwefel 
statt.  Uebergiefst  man  aber  die  Parabansäure  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  stellt  metallisches  Zink  hinein,  so  entwickelt 
sich  langsam  Wasserstoff,  während  zugleich  ein  weifses  kry- 
stallinisches  Pulver,  eine  Zinkverbindung  des  Oxalantins,  aus- 
geschieden wird.  Ein  Theil  der  Parabansäure  zerlegt  sich 
dabei  in  Harnstoff  und  Oxalsäure,  welche  Zersetzung  die 
vorherrschende  wird ,  wenn  man  Zink  und  Salzsäure  in  er- 
höhter Temperatur  einwirken  läfst. 

Die  Zinkverbindung  des  Oxalantins  läfst  unter  dem  Hi- 
kroscop  durchsichtige,  scharf  ausgebildete  Krystalle  erkennen, 
die  sich  kaum  in  kochendem  Wasser  lösen.  Die  Analysen 
von  Präparaten  verschiedener  Darstellung  lieferten  abweichende 
Resultate,  weil  diese  Zink  verbin  düng  immer  mit  wechselnden 
Mengen  Oxalsäuren  Zinks  verunreinigt  ist. 

Zur  Reindarstellung  des  Oxalantins  wird  die  Zinkverbin- 
dung in  kochendem  Wasser  vertheilt,,  anhaltend  Schwefel- 
wasserstoff hindurch  geleiitet  und  die  vom  Schwefelzink  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  concentrirt;  sie  setzt  aus  kleinen  Kry- 
stallen  bestehende  Krusten  des  Oxalantins  ab,  während  in 
der  Mutterlauge  Oxalsäure  bleibt. 

Das  Oxalantin  besteht  aus  kleinen  weifsen,  harten  Kry- 
stallen,  die  sich  schwer  in  Wasser,  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  in  Weingeist  und  Aether  lösen ;  die  wässerige  Lösung 
reagirt  schwach  sauer.  Es  kann  mit  ziemlich  concentrirter 
Salpetersäure  ohne  sich  zu  oxydiren  und  ohne  sich  in  gröfse- 
rer  Menge ,  als  in  Wasser  zu  lösen ,  gekocht  werden ;  die 
wässerige  Lösung,  mit  Quecksilberoxyd  oder  mit  salpeter- 
saurem Silber  erhitzt,  bleibt  vollkommen  klar,  erst  nach  Zusatz 
von  Ammoniak  fallen  die  Metalle  augenblicklich  regulinisch; 
beim  Kochen  der  wäsüierigen  Lösung  mit  Bleisuperoxyd  wird 
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kein  Blei  aufgenommen  und  die  Farbe  des  Superoxyds  kaum 
geändert. 

Das  bei   100^   getrocknete  Oxalantin    lieferte   bei    der 
Analyse  : 

♦ 

1)  0,252  Grm.  lieferton  0,288  6rm.  Kohlensäure    und 
0,063  Grm.  Wasser. 

2)  0,215  Grm.  lieferten   0,243  Grm.  Kohlensäure   und 
0,052  Grm.  Wasser. 

3)  0,402  Grm.  lieferten  83  Cubikcentimeter  Stickstoff  bei 
70  und  749""  Barometerstand. 


8. 


Berechnet  nach 

der  Formel 

, 

CijH^NAo 

+  2  HO 

1. 

3. 

Ci,      72 

31,3 

31,2 

30,8 

H«         6 

2,6 

2,7 

2,6 

N4       56 

24,3 



Ol»      96 

41,8 





—         —       24,6 


230         100,0. 

Es  ist  in  dieser  Formel  angenommen ,  dafs  in  dem  bei 
100^  getrockneten  Oxalantin  noch  2  At.  Krystallwasser  ent- 
halten sind,  welche  7^8  pC.  betragen  würden.  Ich  habe 
dieses  Krystallwasser  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  der 
Substanz  austreiben  können;  das  Vorhandensein  desselben 
ist  daher  nicht  durch  den  Versuch  bewiesen.  Bei  anhalten- 
dem Erhitzen  des  Oxalantins  auf  150^  färbte  es  sich  roth 
und 'verlor  3,5  pC,  bei  Steigerung  der  Temperatur  auf  180^ 
wurde  diese  Färbung  viel  intensiver  und  es  fand  ein  Gewichts- 
verlust von  9,0  pC.  statt. 

Das  Oxalantin  löst  sich  leicht  in  caustischen  und  kohlen- 
sauren Alkalien ,  in  letzteren  unter  Aufbrausen ;  beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  erhält  man,  wie  aus  den  Analysen 
zu  folgen  scheint,  Salze  der  Oxalursäure;  es  fehlte  mir  an 
Substanz,  diesen  Punkt  ganz  Aufser  Zweifel  zu  stellen. 
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Die  annmoniakalische  Losmig  lieferte  beim  VerdaDsten 
kleine  warzige  Krysialle. 

0,3018  Grm.,  aber  Schwefelsäure  getrocknet,  lieferten 
0^3  Grm.  Kohlensäure  and  0,1285  6nn.  Wasser. 

Ozalnnanres  Ammoniak 

CeH,CNH4)Ns08  gefonden 

C  24,1  24,6 

H  4,7  4,7. 

Die  wässerige  Lösung  des  Oxalantins  löst  kohlensauren 
Bar3ft  unter  Brausen  und  die  concentnrte  Flüssigkeit  setzt 
warzige  Krystalle  ab. 

0,429  Grm.,  bei  150<^  getrocknet,  lieferten  0,251  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

•Ozalnrsaiurer  Baryt 

GeHsBaNsOg  gefunden 

Ba         34,1  34,3. 

Die  Umwandlung  des  Oxalantins  in  Oxalursäure  würde 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  von  Wasser 
geschehen  : 

C12H4N4O10  +  4  HO +20  =  2  CeHiNaOg 

Oxalantin  Oxalars&nre. 

Sehr  bemerkcnswerth  wäre  diese  leichte  Oxydirbarkeit 
des  Oxalantins  bei  Gegenwart  von  Basen,  da  es  mit  Blei- 
superoxyd  oder  Salpetersäure  erhitzt  sich  nicht  verändert. 


30.    lieber  eine  aus  blausäurehaltigem  Bittermandelöl         ^ 
und  Ammoniak  entstehende  Verbindung; 

von  TA.  MüUer  und  H.  Limpricht 


Bekanntlich   ist  es  zur  Darstellung  des  Hydrobenzamids 
durchaus  nothwendig,  blauiäurefreies  Bittermandelöl  mit  Am- 


Bitiermandelöl  u.  Ammaniak  entstehende  Verbindung.    137 

moniak  in  Berührung  zu  bringen.  Es  reicht  nicht  hin,  wie 
wir  gefunden  haben,  das  käufliche  Bittermandelöl  nur  auf 
die  Weise  zu  reinigen,  dafs  man  es  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natron  mischt,  die  ausgeschiedenen  Krystalle  zwischen 
Papier  tüchtig  abprefst  und  dann  durch  Destillation  mit  einer 
Sodalösung  zerlegt.  Das  so  gereinigte  Bittermandelöl  enthält 
hinlänglich  Blausäure,  um  beim  Vermischen  mit  Ammoniak 
wenig  Hydrobenzamid  und  vorzugsweise  ein  gelbes  Harz  zu 
liefern;  es  mufs  noch  der  Destillation  unterworfen  und  zur 
Bereitung  des  Hydrobenzamids  der  bis  184^  übergehende 
Theil  desselben  verwandt  werden.  Sicher  erhall  man  auch 
vollkommen  blausäurefreies  Bittermandelöl,  wenn  die  mit 
saurem  schwefligsaorem  Natron  gewonnene  Verbindung  vor 
der  Zersetzung  mit  Sodalösung  noch  einmal  umkrystallisirt 
wird;  wir  zogen  aber  zur  Reindarstellung  die  Destillation  mit 
eingesenktem  Thermometer  vor. 

Unterbricht  man  bei  184^  die  Destillation  und  läfst  den 
Rückstand  in  der  Retorte  mit  Ammoniak  übergössen  stehen, 
so  wird  er  immer  dickflüssiger  und  bildet  nach  8  Tagen  ein 
zähes,  mit  vielen  kleinen  Krystallen  durchwachsenes  Harz, 
und  ist  gewöhnlich  nach  etwa  4  Wochen  zu  einem  harten 
gelben .  Klumpen  geworden.  —  Dasselbe  Product  ist  schon 
von  Laurent  beobachtet  und  von  ihm  in  mehrere  Verbin- 
dungen —  Benzoylazotid,  Benzhydramid,  Azobenzoyl,  u.  s.  w. 
—  zerlegt,  für  welche  er  allerdings  nach  seinen  Analysen 
Formeln  aufgestellt  hat.  Die  Untersuchungen  sind  aber 
zu  unvollständig,  um  den  Formeln  schon  vielen  Werth  bei- 
legen zu  können ,  und  noch  weniger  kann  man  daraus  auf 
die  Constitution  der  Verbindungen  Schlüsse*  ziehen.  Die 
grofse  Schwierigkeit  der  Untersuchung  haben  wir  in  vollem 
Mafse  erkannt  und  konnten  auch  nur  einige  wenige  That- 
sachen    feststellen ,    die    aber    schon    jetzt    veröffentlicht 
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werden,  weil  wir  vorläufig  die  Untersuchung  nicht  fortsetzen 
können  ♦). 

Das  erwähnte  gelbe  Harz  zerlegt  man  durch  Digestion 
mit  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  bleiben  Hydro- 
benzamid  und  einige  andere  Stoffe  ungelöst ,  während  sich 
aus  der  ätherischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Weingeist  kleine, 
mit  blofsem  Auge  kaum  erkennbare  Krystalle  in  grofser 
Menge  absetzen.  Diese  Krystalle  sind  iss^  die  wir  weiter  un- 
tersuchten. Sie  wurden  mehreremal  aus  kochendem  Wein- 
geist umkrystallisirt,.  konnten  aber  doch  nicht  so  rein  erhalten 
werden  9  dafs  die  mit  ihnen  angestellten  Analysen  überein- 
stimmende Resultate  lieferten.  Die  analysirten  Substanzen 
scheinen  in  Zusammensetzung  und  Verhalten  gegen  Lösungs- 
mittel sehr  nahe  stehende  Verbindungen  zu  sein,  deren 
Trennung  durch  Umkrystallisiren  sehr  schwer  zu  erreichen 
ist.  Die  von  uns  angenommene  Formel  steht  daher  keines- 
wegs schon  fest  : 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8. 


c 

82,7 

82,9 

83,3 

84,0 

84,0 

84,4 

84,8 

85,1 

H 

5,4 

5,7 

6,7 

5,6 

5,6 

6,0 

5,7 

6,1 

N 

10,5 

— 

9,8 

— 

9,7 

9,4 

— 

— 

Erwärmt  man  die  weingeistige  Lösung  der  Substanz  mit 
Salzsäure,  so  entwickelt  sich  Blausäure ;  neutrale  Silberlösung 
bringt  in  der  weingeistigen  Lösung  auch  beim  Kochen  keinen 
Niederschlag  hervor,  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
fällt  aber  sogleich  Cyansilber.  Das  ausgeschiedene  Cydnsilber 
wurde  quantitativ  bestimmt,  und  zwar  dienten  dazu  Krystalli- 
sationen,  deren  Zusammensetzung  unter  6  und  7  mitgetheilt  ist. 


*)  Es  werden  jetzt  mehrere  Arbeiten  aber  Hydrobenzamid  und  Ter« 
wandte  Stoffe  ausgeführt,  die  in  Bruchstücken  veröffentlicht  wer- 
den müssen,  da  der  Gegenstand  zu  viele  Schwierigkeiten  bietet, 
um  in  kurzer  Zeit  erledigt  werden  zu  können.  L. 
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0,6745  Grm.  lieferten  0,195  Grm.  Cyansilber. 
0,446       ,^         „         0,100     „     Silber, 
0,633        „  „         0,140     „ 

Es  sind  also  5,6-5,4-5,4  pC.  Cyan  in  der  Substanz  ge- 
funden, woraus  sich  das  Atomgewicht  der  Verbindung,  wenn 
1  Atom  CgN  darin  angenommen  wird,  zu  481  berechnet. 
Ferner  folgt  aus  dieser  Bestimmung,  dafs  Vs  des  Stickstoffs 
in  Form  von  Cyan  austritt.  Fast  dasselbe  Atomgewicht  wurde 
aus  der  Gewichtszunahme  im  Salzsäuregas  abgeleitet  :  0,376 
Grm.  Substanz  (Analyse?)  in  einem  Eugelrohr  mehrere  Tage 
mit  trockener  Salzsäure  behandelt  und  darauf  mit  trockener 
Kohlensäure  von  überschüssiger  Salzsäure  befreit,  hatten 
0,066  Grm.  ==  18,6  pG.  Salzsäure  aufgenommen.  Nimmt  man 
an,  dafs  3  At.  HCl  gebunden  wurden,  so  berechnet  sich  das 
Atomgewicht  der  fraglichen  Verbindung  zu  477.  Es  mufs 
noch  bemerkt  werden,  dars  durch  das  trockene  Salzsäuregas 
keine  Blausäure  in  Freiheit  gesetzt  wurde.  Die  Formel, 
welche  mit  beiden  Atomgewichtsbestimmungen  am  besten  im 
Einklang  steht,  aber  ziemlich  bedeutend  von  der  gefundenen 
procentischen  Zusammensetzung  abweicht,  ist  C68H25N3  : 

C        408         85,9 

H  25  5,2 

N         42  8,9 

476  100,0. 
Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  sind  :  Weifse 
mikroscopische  Krystalle,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös« 
Kch  in  Aether  und  kochendem  Weingeist,  schwer  löslich 
in  kaltem  Weingeist;  in  weingeistiger  Lösung  werden  sie 
von  Säuren  unter  Blausäureentwickelung  zersetzt,  Silber- 
lösung bringt  erst  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  einen 
Niederschlag  von  Cyansilber  hervor;  trockene  Salzsäure  wird 
absorbirt,  ohne  dafs  Blausäure  frei  wird.  Sie  schmelzen 
bei  etwa  70^  und  geben   in   höherer  Temperatur   ein  aus 


140    Müller  u.  Limprichi,  über  eine  atis  blausäurehaltigem 

mehreren    Stoffen    bestehendes    Destillat ,     während    Kohle 
zurückbleibt. 

Von  den  zahlreichen  Zersetzungsproducten ,  welche  wir 
untersucht  haben,  beschreiben  wir  hier  nur  wenige,  deren 
Zusammensetzung  sicher  festgestellt  ist. 

Zersetzung  der  Krystdle  tu  weingeistiger  Lösung  mU 
Salzsäure.  Dafs  hierbei  Blausäure  entweicht ,  ist  schon  an- 
geführt. Es  scheiden  sich  in  der  Lösung  weifse  nadelfprmige 
Krystalle  ab,  die  durch  Waschen  mit  absolutem  Weingeist, 
worin  sie  fast  unlöslich  sind,  rein  erhalten  werden;  ihre 
Zusammensetzung  ist  CssHieNa,  2  HCl.  Beim  Vermischen  der 
abfiltrirten  weingeistigen  Lösung  mit  Wasser  und  Ammoniak 
oder  Kali  fallt  ein  krystallinischer  Niederschlag,  den  wir  für 
Amarin  halten,  und  ein  ölförmiger  Körper  in  grofser  Menge, 
über  dessen  Zusammensetzung  wir  nichts  Bestimmtes  an- 
geben können. 

1.  Die  saksaure  V^lmdung  CsgHieNs^  2  HCl..  Sie  be- 
steht aus  feinen  weifsen  Nadeln»  ist  unlöslich  in  starkem 
Weingeist  und  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem,  weniger  in 
kaltem  Wasser.  Die  Analysen,  mit  Producten  verschiedener 
Bereitung  angestellt »  gaben  folgende  Resultate  : 

1)    0,2755  Grm.  lieferten  0,5945  Grm.  Kohlensäure  und 
0,154  Grm.  Wasser. 
0,4280  Grm.  lieferten  0,04022  Grm.  Stickstoff. 
0,2970    „  „        0,295  Grm.  Chlorsilber. 

23    0,251      y,  „        0,5445  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1325  Grm.  Wasser. 
0,4085  Grm.  lieferten  0,04133  Grm.  Stickstoff. 

3)  0,1635    „  „        0,352  Grm.  Kohlensäure   und 

0,095  Grm.  Wasser. 

0,1245  Grm.  lieferten  0,01333  Grm.  Stickstoff. 

0,5815    „  „        0,5635  ».     Chlorsilber. 

4)  0,7135    „  „        0,693  „ 
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Naqji  der  Formel  CasHieNg,  2  HCl  : 

gefanden 


berechnet 

1. 

2. 

3. 

4. 

c 

168 

58,9 

58,8 

59,2 

58,7 

— 

H 

18 

6,3 

6,2 

5,8 

6,4 

— 

N 

28 

9,8 

9,4 

10,1 

10,7 

— 

CI 

71 

25,0 

24,6 



24,2 

24,! 

285        400,0. 

Die  wässerige  Lösung  dieser  salzsauren  Verbindung  giebt 
auf  Zusatz  von  Kali  einen  Niederschlag  der  isoKrten  BasiSy 
die  sich  theils  in  blätterigen  Krystallen,  theils  als  gelbliches, 
allmälig  erstarrendes  Oel  abscheidet.  Wird  der  Niederschlag 
in  heirsem  Weingeist  gelöst  und  mit* Wasser  bis  zur  eintre- 
tenden Trübung  vermischt,  so  krystallisiren  glänzende  Blätter 
heraus  9  die  bei  122^  schmelzen  und  sich  theilweise  unzer- 
setzt  zu  verflüchtigen  scheinen. 

0,2035  Grm.  lieferten  0,5925  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1405  6rm.  Wasser. 

Nach  der  Formel  CasHieNg  : 


berec 

ibnet 

gefnoden 

c 

168 

79,3 

79,4 

H 

16 

7,5 

7,7 

N- 

28 

13,2 



212        100,0. 
Das  schwefelsaure  Sals  dieser  Basis   schiefst  in   nadei- 
förmigen Krystallen  an  und  verliert  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  bei  110^  nicht  am  Gewicht. 
0,225  Grm.   tiefferten   0,170  Grnk.  schwefelsauren  Baryt. 
Die  Formel  CsgHieNs,  S2H2O8  verlangt  : 

berechnet  gefanden 

Schwefelsäure         31,6  31,9. 

Die  Platinverbindung  wird  aus  der  salzsauren  Verbindung 
als  schön  gelber  Niederschlag  gefällt,  der  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  bei  100®  kein  Krystallwasser  verliert. 
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0,354  Grm.    lieferten    0,3475    Grm.    Kohlensäure    und 
0,0962  Grm.  Wasser. 

0,499  Grm.  lieferten  0,1592  Grm.  Platin. 
0,3815    ,  „        0,1135    , 

gefunden 

26,8        — 
3,0        - 


C„H,eN„  2  HC), 
C         168 

2  PtCls 

26,9 

H         18 

2,9 

N         28 

4,5 

Cl      213 

34,2 

Pt       196 

31,4 

31,1      31,9 
623        100,0.' 

Um  zu  entscheiden,  zu  welcher  Gruppe  von  Basen  die 
Verbindung  C^igHieNs  gehört,  wurde  ein  Theil  derselben  mit 
Jodäthyl  24  Stunden  in  Berührung  gelassen  und  dann  noch 
einige  Minuten  auf  100^  erwärmt;  der  nach  Abdestilliren 
des  Jodäthyls  bleibende  Rückstand  wurde  in  Weingeist  ge- 
löst, aus  welchem  sich  einige  gelbliche  Krystalle  absetzten, 
in  denen  nach  dem  Trocknen  bei  110^  35,1  pC.  Jod  gefun- 
den wurden.  Der  gröfste  theil  krystallisirte  jedoch  nicht 
und  wir  untcrliefsen  daher  eine  Untersuchung  desselben. 

2.  Oben  wurde  angegeben,  dafs  Kali  aus  der  wein- 
geistigen Lösung,  die  von  der  Verbindung  C^sHiaNs,  2  HCl 
abflltrirt  ist,  eine  Substanz  rälit,  die  wir  für  Amarin  halten. 
—  Aus  heifsem  Weingeist  umkrystallisirt  bildet  sie  weirse, 
concentrisch  vereinigte  Prismen,  die  bei  100^  nicht  schmelzen. 

0,221  Grm.  lieferten  0,687  Grm.  Kohlensäure  und  0,124 
Grm.  Wasser. 

0,224  Grm.  lieferten  0,0216  Grm.  Stickstoff. 
Nach  der  Formel  C48H18N3  : 

berechnet  gefonden 

C         252  84,5  84,7 

H           18  6,0  6,2 

N  '        28  9,5  9,7 

298  100,0. 
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Die  sahsaure  Verbindung  besteht  aus  kleinen,  in  Wasser 
schwer^  in  Weingeist  leicht  löslichen  Krystallen. 
0,29  Grm.  lieferten  0,126  Grm.  Chiorsilber. 
Die  Formel  C42U18N2»  HCl  verlangt  : 

berechnet  gefonden 

Chlor    .    10,6  10,8. 

Biß  weingeistige  Lösung  der  salzsauren  Verbindung 
setzt  beim  Vermischen  mit  Platinchlorid  gelbe,  ziemlich  schwer 
lösliche  Krystalle  ab,  die  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure bei  120^  nicht  am  Gewichte  verloren. 

0,221  Grm.  lieferten  0,042  Grm.  Platin. 
Die  Formel  C42H18N2,  HCl,  PtCla  verlangt  : 

berechnet  gefanden 

Platin         19,4  19,0. 

Die  Zusammensetzung  djeser  Verbindungen  spricht  zu 
Gunsten  der  Ansicht,  dafs  sie  Amarinverbindungen  sind;  ab- 
weichend ist  nur  der  Schmelzpunkt,  der  für  das  Amarin  nach 
Fownes  bei  100^  liegen  soll,  während  unsere  Verbindung 
bei  100^  nicht  schmolz. 

Ist  das  Amarin  Zersetzungsproduct  der  Verbindung 
C68H35N3,  oder  nur  eine  Verunreinigung  derselben?  Wie 
glauben  das  Letztere,  weil  es  in  sehr  variirenden  Mengen 
.erhalten  wird,  weil  ferner  bekannt  ist,  dafs  Amarin  aus 
rohem  Bittermandelöl  uiid  Ammoniak  sich  bildet,  und  da  es 
sich  gegen  Lösungsmittel  wie  der  Körper  CesHssNs  verhält, 
diesem  beigemengt  sein  mufste. 

Auf$erdem  ist  die  procentische  Zusammensetzung  beider 
Verbindungen  —  C42H18N2  und  C68H25N3  —  so  wenig  ver- 
schieden, dafs  Gemenge  derselben  in  wechselnden  Verhält- 
nissen bei  der  Analyse  sehr  ähnliche  Resultate  liefern 
müssen.  XN 

3.  Das  in  gr^^Ar  Menge  auftretende  Product,  wenn 
man   die  VerbindunH^HLsNs  mit  Weingeist  und  Salzsäure 
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kocht  und  dann  mit  wässerigem  Kali  vermischt^  ist  ein  Oel, 
das  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  braun  und  allmälig 
hart  wird  und  sich  bei  der  Destillation  zersetzt.  Wir  haben 
keine  Versuche  mit  demselben  angestellt.  Die  Analyse  der 
bei  100^  getrockneten  Substanz,  die  aber  keineswegs  als 
eine  chemisch  reine  Verbindung  angesehen  werden  konnte, 
lieferte  78,0  pC.  C,  5,9  pC.  H  und  4,2  pC,  N. 


31.    Verhalten  des  Hydrobenzamids  gegen  Chlor; 

von  Dr.  Th.  Müller, 


Trockenes  Chlor  wird  von  Hydrobenzamid  unter  starker 
Wärmeentwickelung  absorbirt ; ,  das  Hydrobenzamid  schmilzt 
und  verwandelt  sich  in  eine  gelbe,  zähe  Flüssigkeit,  die  leicht 
etwas  Hydrobenzamid  umhüllt  und  gegen  die  Einwirkung  des 
Chlors  schützt.  Um  die  Menge  des  aufgenommenen  Chlor- 
gases zu  bestimmen,  wurde  über  1,723  Grm.  vollkommen 
trockenes  Hydrobenzamid  in  einer  Kugelröhre,  die  aufsen 
mit  Eis  gekühlt  war,  mehrere  Stunden  Chlorgas  geleitet  und 
das  nicht  gebundene  Chlor  zuletzt  mit  einem  Strom  trockener 
Kohlensäure  entfernt;  es  waren  aufigenommen  0,4175  Grm., 
entsprechend  19,5  pC.  Chlor.  Die  Formel  C42H18N2CI2  ver- 
langt 19,2  pC.  Chlor. 

Ich  untersuchte  das  Verhalten  dieser  Verbindung  1) 
gegen  Wasser;  2)  in  höherer  Temperatur;  3)  gegen  was- 
serfreien Aether. 

1.  Einwirkung  des  Wassers  auf  dzHis^iCU,  —  Wasser 
zerlegt  die  Verbindung  sogleich,,  unter  Abscheidung  eines 
Oels,  dessen  Siedepunkt  zwischen  180  und  190^  liegt;  in 
dem  Wasser  läfst  sich  freie  Salzsäure  nachweisen  und  beim 
Verdunsten  bleibt  ein  Rückstand  von  Salmiak.    Das  zwischen 
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180  und  190^  siedende  Oel  verwandelte  sich  an  der  Luft  zum 
Theil  in  Benzoesäure,  welche  an  ihren  Eigenschaften  und 
durch  die  Analyse  erkannt  wurde. 

0,3695  Grm.  Substanz  lieferten  0,9332  6rm.  Kohlensäure 
und  0,1685  Grm.  Wasser  =  68,9  pC.  C  und  5,0  pC.  H ; 
Benzoesäure  enthält  68,8  pC.  C  und  4,9  pC.  H. 

Der  flüssig  gebliebene  Theil  des  Oels  roch  wie  Benzo- 
nitril  und  entwickelte  auch  bei  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Am- 
moniak; zur  Anstellung  einer  Analyse  war  die  Menge  zu 
gering. 

Die  Zerlegung  des  Chlorhydrobenzamids  mit  Wasser 
wurde  jetzt  quantitativ  ausgeführt. 

0,969  Grm.  Hydrobenzamid  nahmen  0,1905  Grm.  := 
16,5  pC.  Chlor  auf;  obgleich  das  Hydröbenzamid  nicht  voll- 
ständig in  die  Chlorverbindung  übergeführt  war,  was  wegen 
der  zähen  Beschaffenheit  des  Products,  wie  schon  erwähnt, 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  so  benutzte  ich  es  den- 
noch zum  quantitativen  Versuch. 

Die  Masse  wurde  mit  Wasser  auf  100  CC.  verdünnt 
und  30  CC.  der  wässerigen  Lösung  mit  Siiberlösung  ge- 
föllt;  es  wurden  erhalten  0,236  Grm.  Chlorsilber  =  0,059 
Grm.  Cl,  in  100  CC.  sind  mithin  0,1966  Grm.  =  16,9  pC. 
Chlor.  —  Alles  aufgenommene  Chlor  ist  also  in  der  wässeri- 
gem Lösung. 

30  CC.  der  wässerigen  Lösung  mit  Platinchlorid  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  Aether- Weingeist 
gewaschen,  gaben  0,2065  Grm.  Platinsalmiak,  woraus  sich 
für  100  CC.  0,043  Grm.  Stickstoff  berechnen ;  in  den  ange- 
wandten 0,969  Grm:  Hydröbenzamid  sind  0,091  Grm.  Stick- 
stoff, mithin  ist  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Salmiak  in  der 
wässerigen  Lösung.  Zieht  man  noch  in  Betracht,  dafs  das 
mit  Wasser  ausgeschiedene  Oel  aus  Bittermandelöl  und  Benzo- 
nitril  bestand,    so  läfst   sich  für  die  Zersetzung  des  Chlor- 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   CXI.  Bd.   2.  Heft.  10 
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bydrobenzamids    mit   Wasser   die    folgende    Gleichung    auf- 
stellen : 

C42Hi8NaCJ2  +  4H0  =  2  CuHßOa  +  C14H5N  +  NH4CI  +  HCl 

Bittermandelöl     Benzonitril. 

2.  Einmrkung  der  Wärme  au^CisHigNaCIs. —  Ich  destillirte 
das  Chlorhydrobenzamid  aus  einer  Retorte  im  Oelbade.  Bei 
etwa  100^  zeigte  sich  starke  Salzsäureentwickelung,  begleitet 
von  einer  Bräunung  der  Substanz;  zwischen  180  und  220^ 
ging  ein  farbloses  öliges  Liquidum  über  und  es  blieb  in  der 
Retorte  ein  beim  Erkalten  erstarrender  Rückstand. 

Das  Oel  wurde  durch  mehrere  Rectificationen  von  aller 
Salzsäure  befreit  und  auf  den  constanten  Siedepunkt  186^ 
gebracht.  Es  ist  dann  vollkommen  farblos,  stark  lichtbre- 
chend, bedeutend  schwerer  als  Wasser,  riecht  nach  Benzo- 
nitril und  zugleich  erstickend  nach  Chlor,  reizt  die  Haut  und 
besonders  die  Augen  heftig.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  nicht  in  Wasser,  wird  von  Wasser  langsam 
unter  Bildung  von  Salzsäure  verändert,  während  in  dem 
kurze  Zeit  mit  dem  Oel  geschüttelten  Wasser  Silberlösung 
keinen  Niederschlag  hervorbringt. 

i)    0,2345  Grm.  lieferten  0,6525  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1085  Grm.  Wasser. 

0,285  Grm.  lieferten  0,118  Grm.  Chlorsilber. 

2)    0,265    „  „        0,723     „       Kohlensäure   und 

0,124  Grm.  Wasser. 

0,408  Grm.  lieferten  0,160  Grm.  Chlorsilber. 

Die  StickstofTbestimmungen  mit  Natronkalk  lieferten 
schlecht  übereinstimmende  Resultate;  es  wurden  zwischen 
6  und  8  pC.  Stickstoff  gefunden. 

Nach  der  Formel  C^H^ClNa  : 
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gefiinden 
berechnet  1.  2. 

C  252  75,9  75,8  75,8 

H.        17  5,1  5,1  5,1 

Cl        35,5  10,5  10,4  9,7 

N        28  8,4  —  — 

332,6        100,0. 

Man  kann  dieser  Zusammensetzung  zufolge  das  Oel  als 
einfach  -  gechlortes  Hydrobenzaraid  betrachten.  —  Ein  Ver- 
suchy  es  durch  Erhitzen  mit  Säuren  zu  zerlegen  in  Ammoniak, 
Bittermandelöl  und  vielleicht  gechlortes  Bittermandelöl,  war 
ohne  Erfolg ,  denn  nach  mehrstündigem  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  100^  war  in  der  wässerigen  Lö- 
sung kein  Ammoniak  nachzuweisen ,  überhaupt  schien  sich 
das  Oel  kaum  verändert  zu  haben.  —  Dagegen  findet  in 
Berührung  mit  Wasser  oder  an  feuchter  Luft  langsam  Zer- 
setzung statt ;  bei  der  Analyse  wurde  dann  in  dem  Oel  immer 
mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff^  aber  weniger  Chlor  ge- 
funden. -^  Eine  Dampfdichtebestimmung  konnte  ich  nicht  aus- 
führen ,  weil  der  Verlust  an  Substanz  zu  bedeutend  gewe- 
sen wäre. 

Giefst  man  das  gechlorte  Hydrobenzamid ,  wie  ich  die 
Verbindung  C42H17CIN2  vorläufig  nennen  will,  in  gut  gekühlte 
concentrirte  Salpetersäure,  läfst  24  Stunden  stehen  und  ver- 
dünnt darauf  mit  Wasser^  so  scheidet  sich  ein  schweres 
gelbes  Oel  ab,  das  in  Aether  und  Weingeist  leicht,  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich  ist  und  sich  nicht  unzersetzt  destilliren 
läfst.  Es  riecht  dem  gechlorteu  Hydrobenzamid  ähnlich,  reizt 
Haut  und  Augen  noch  heftiger  und  verfiüchtigt  sich  rasch 
beim  Stehen  an  der  Luft ;  es  schiefsen  dabei,  wie  es  scheint 
unter  Zersetzung,  sternförmig  vereinigte  weifse  Nadeln  an, 
deren  Menge  nicht  zur  Analyse  hinreichte. 

10  ♦ 


148  Müller^  Verhalten  des  Hydrobenssamids 

Das  über  Schwefelsäure  möglichst  getrocknete  Oel   lie- 
ferte  bei  der  Analyse  : 

0,3875   Grm.    lieferten    0,9283  Grm.    Kohlensäure   und 
0,186  Grm.  Wasser. 

0,327  Grm.  lieferten  0,136  Grm.  Chlorsilber. 
Nach  der  f  ormel  C42Hi6CI(N04)N2  : 


berechnet  • 

gefanden 

c 

252 

66,8 

65,3 

H 

16 

4,3 

5,3 

Cl 

35,5 

9,4 

10,4 

N 

42 

11,1 

— 

0 

32 

8,4 

— 

377,5      100,0e 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Versuch 
könnte  allerdings  gröfser  sein;  bei  einer  Wiederholung  der 
Analyse  war  kaum  auf  besseren  Erfolg  zu  rechnen,  weil  es 
an  Mitteln  fehlte,  die  nicht  unzersetzt  destillirbare  Substanz 
reiner  darzustellen.  Für  die  Richtigkeit  der  obigen  Formel 
spricht  auch  die  gleich  zu  beschreibende  Zersetzung. 

Mischt  man  die  weingeistige  Lösung  der  Nitroverbin- 
dung mit  dem  dreifachen  Volum  alkoholischer  Ammoniak- 
lösung und  leitet  anhaltend  Schwefelwasserstoff  hindurch,  so 
klärt  sich  die  Anfangs  milchige  Flüssigkeit  unter  Erwärmung 
und  Abscheidung  eines  braunen  Oels.  Die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit, welche  durch  Silber  nachweisbares  Chlor  enthält, 
hinterläfst  bei  vorsichtigem  Verdunsten  noch  mehr  des  brau- 
nen Oels  und  gelbe  Nadeln  in  grofser  Menge. 

Das  braune  Oel  ist  Bemonürü,  Es  wurde  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen  gereinigt,  besafs  dann  den  charac- 
teristischen  Geruch  des  Benzonitrils ,  entwickelte  mit  Kali- 
hydrat erhitzt  Ammoniak  und  lieferte  beim  Glühen  mit  Kalk 
kein  Chlorcalcium. 
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0,334  Grm.  lieferten  1,003  Grm.  Kohlensäure  und  0,161 
Grm.  Wasser. 

Nach  der  Formel  C14H5N  : 


berechnet 

gefanden 

c 

84          81,5 

81,8 

H 

5            4,9 

5,3 

N 

14         13,6 

— 

103        100,0. 

Die  gelben  Krystalle  sind  Suifobenzamid  C14H7NS2.  Sie 
wurden  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  und  Al- 
kohol gereinigt  und  bilden  dann  lange  weifse,  gewöhnlich 
dicht  verfilzte  Nadeln,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Aether, 
leicht  in  Weingeist  und  kochendem  Wasser,  kaum  in  kaltem 
Wasser;  mit  Wasserdämpfen  lassen  sie  sich  leicht  über- 
destiUiren,  sie  schmelzen  Ober  100^  und  sublimiren  unter 
Zersetzung,  wobei  der  Geruch  nach  Benzonitril  auftritt. 

1)  0,1845  Grm.  lieferten  0,416  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0895  Grm.  Wasser. 

%)  0,133  Grm.  lieferten  0,300  Grm.  Kohlensäure  und 
0,060  Grm.  Wasser.  ^ 

3)  0,286  Grm.  lieferten  0,640  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1347  Grm.  Wasser. 

4)  0,233  Grm,  lieferten  0,5217  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1153  Grm.  Wasser. 

1)  0,237  Grm.  lieferten  0,02029  Grm.  Stickstoff,  volu- 
metrisch  bestimmt. 

1)  0,2245  Grm.  lieferten  0,04984  Grm.  Schwefel,  als 
schwefelsaurer  Baryt  aus  der  mit  Salpeter  und  Soda  ge- 
glühten Substanz  gefällt. 

Nach  der  Formel  CuHtNS,  : 
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berechnet 

gefanden 

1. 

2. 

8. 

4. 

c 

84 

61,3 

61,6 

61,5 

61,0 

61,0 

H 

7 

5.1 

5,3 

4,9 

5,2 

5,2 

N 

i4 

10,2 

11,0 





S 

m 

32 

23,3 

22,2 

a^^^m^ 





137        100,0. 

Die  wässerige  Lösung  des  Sulfobenzamids  scheidet  auf 
Zusatz  von  salpetersauretn  Silber  Schwefelsilber  ab;  0,143 
Grm.  mit  Silberlösung  gerällt  und  das  Schwefelsilber  in  Chlor- 
silber übergeführt,  lieferten  0,271  Grm.  =  190  pC.  Chlor- 
silber; die  Rechnung  verlangt  209  pC.  Chlorsilber. 

Die  Lösung  nahm  den  Geruch  nach  Benzonitril  an;  die 
Zersetzungsgleichung  ist  demnach  : 

C14H7NS2  +  2  AgO  =  CuHgN  -f  2  HO  +  2  AgS. 

Das  Sulfobenzamid  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge im  verschlossenen  Gefäfs  auf  100^.  Beim  Oeffnen  be- 
merkt man  starken  Ammoniakgeruch,  auf  Zusatz  einer  Säure 
entweicht  Schwefelwasserstoff  und  fallt  Benzoesäure,  die  durch 
Prüfung  ihrer  Eigenschaften  erkannt  wurde;  mithin  ist  die 
Zersetzung  : 

C14H7NS2  +  2  KHOa  =  d^HeO^  +  2  KS  +  NHa. 

Für  die  Zersetzung  des  nitrirten  Chlorhydrobenzamids 
mit  Schwefelwasserstoff  iäfst  sich  die  folgende  Gleichung 
aufstellen  : 

C48Hi6CI(N04)N24-6HS=CuH7NS2+2Ci4H5N+4H0-f-HCl+4S 

Nitrirtes  Chlor-  ßulfobenz-        Benzo- 

hydrobenzamid  amid  nitril. 

Das  gechlorte  Hydrobenzamid  erleidet  durch  eine  Mi- 
schung von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  eine  tiefer  ge- 
hende Zersetzung.  Es  mufs  sehr  vorsichtig  in  das  abgekühlte 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  eingetragen 
werden,   weil  viel  Wärme   dabei  frei  wird;   unter  starker 
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Gasentwickelong  wird  die  Masse  dickflüssig  und  färbt  sich 
braun  und  scheidet  nach  24  stündigem  Stehen  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  sich  nach 
einigen  Stunden  gröfstentheils  in  Erystalle  verwandelt.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  er- 
hält man  sie  als  vollkommen  weifse  Nadeln^  die  sich  leicht  in 
kochendem,  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem, 
schwer  in  heifsem  Weingeist  und  leicht  in  Aether  lösen,  hei 
100^  schmelzen,  sich  zersetzen  und  einen  stechenden  Ge- 
ruch entwickeln;  sie  enthalten  kein  Chlor. 

0,267  Grm.  lieferten  0,558  Grm.  Kohlensäure  und  0,0742 
Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

Gi4H4(N04)N  gefunden 

C     84        56,7  56,9 

H       4  2,7  3,0 

N     28        18,9  — 

0     32        24,7  — 

148. 
Die  Verbindung  ist  also  NUrobensionUrü)   für   ihre  Ent- 
stehung aus  dem  gechlorten  Hydrobenzamid  kann   ich   keine 
Gleichung  anführen. 


Es  wurde  oben  erwähnt,  dafs  beim  Erhitzen  des  Chlor- 
hydrobenzamids ,  C42H18N2CI2 ,  auf  220^  ein  fester ,  beim  Er- 
kalten erstarrender  Rückstand  in  der  Retorte  blieb.  Diesen 
versuchte  ich  durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln zi^  zerlegen,  habe  auch  in  der  That  mehrere  gut 
characterisirte  Körper  daraus  dargestellt,  kann  aber  über  ihre 
Beziehungen  zum  Chlorhydrobenzamid  und  untereinander  noch 
nichts  Sicheres  anführen. 

Der  Rückstand  wurde  zunächst  mit  kochendem  Wasser 
ausgezogen,  das  darin  Unlösliche  mit  heifsem  Aether  behaU'« 
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delt  und  der  dann  noch  bleibende  Rückstand   in  siedendem 
Weingeist  gelöst. 

1)  Die  wässerige  Lösung, —  Aus  derselben  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  weifses  Pulver  ab,  das  man  von  anhän- 
gendem Harze  durch  Waschen  mit  Aether  befreit  und  dann 
aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt.  Man  gewinnt  eine 
Verbindung  in  weifsen ,  harten ,  körnigen  Krystallen.  Zur 
Analyse  wurde  sie  bei  100^  getrocknet. 

1}  0,222  Grm.  lieferten  0,5943  Grm.  Kohlensäure  und 
0,109  Grm.  Wasser. 

2)  0,257  Grm.  lieferten  0,6905  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1218  Grm.  Wasser. 

1)  0,291  Grm.  lieferten  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
0,019656  Grm.  Stickstoff. 

a)  0,224  Grm.  lieferten  0,0755  Grm.  Chlorsilber  beim 
Fällen  der  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber. 

b)  0,2135  Grm.  lieferten  0,0705  Grm.  Chlorsilber  beim 
Fällen  der  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber. 

1)  0,2075  Grm.  lieferten  0,1304  Grm.  Chlorsilber  nach 
dem  Glühen  mit  Kalk. 

Nach  der  Formel  CseHssClNs»  HCl  : 

gefunden 


berechnet 

1. 

2. 

c 

336 

73,3 

73,0 

73,2 

H 

24 

5,0 

5,2 

5,4 

Cl 

71 

15,5 

15,4 



N 

28 

6,1 

6,8 

— 

459  100,0. 
Aus  den  Analysen  a  und  b,  welche  8,2  und  8,1  pC. 
Cl  ergaben,  folgt,  dafs  nur  die  Hälfte  des  Chlors  in  der 
wässerigen  Lösung  durch  salpetersaures  Silber  gefallt  wird; 
in  der  obigen  Formel  ist  daher  die  Hälfte  des  Chlors  als 
WasserstofiT  ^ubstituirepd  angenommen.  —  In  den  aus  wäs^ 


gegen  CMar,  153 

^ertger  Lösung  anschiefsenden  Krystallen   sind   noch  2  At. 
Krystallwasser,  die  bei  100^  entweichen. 

0,316  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  verloren  bei 
IW  0,012  Gnn.  =  3,8  pC.  Wasser ;  die  Formel  C56H28CIN2, 
HCl  +  2  HO  verlangt  3,7  pC.  Wasser. 

Die  weingeistige  Lösung  dieser  salzsauren  Basis  giebt 
mit  Platinchlorid  versetzt  ein  ziemlich  leicht  lösliches,  hell- 
gelbes Platinsalz,  von  dem  0,119  Grm.  nach  dem  Glühen  0,019 
Grm.  =  16,0  pC.  Platin  hinterliefsen.  Die  Formel  CöeHssClNs, 
HCl,  PtCia  verlangt  15,6  pC.  Platin. 

Die  Lösung  der  salzsauren  Basis  giebt  mit  Ammoniak 
oder  Kali  einen  weifsen,  flockigen  Niederschlag,  der  aus 
heifsem  Alkohol  in  sternförmig  vereinigten,  weifsen  weichen 
Nadeln  anschiefst. 

0,1652  Grm.  lieferten  0,5282  Grm.  Kohlensäure  und 
0,096  Grm.  Wasser. 

Bereohnet  für  die  Formel 

^69^84^2  gefanden 

C        336         86,6  87,2 

H  24  6,2  6,4 

N  28  7,2  — 

388. 

Die  Analyse  pafst  also  ziemlich  gut  für  die  Formel 
C56H24NS,  d.  h.  die  Basis,  deren  Chlorsubstitutionsproduct 
CseHssClNg  in  der  ursprünglichen  salzsauren  Verbindung  an- 
genommen wurde.  Auf  welche  Weise  hier  Wasserstoff  für 
Chlor  eintreten  konnte,  kann  ich  nicht  erklären  und  eine 
weitere  Untersuchung  verhinderte  der  Mangel  an  Substanz. 

2)  Die  ä^erische  Lösung.  —  Beim  Erkalten  scheidet 
sie  feine  Kry stallnadeln  ab,  die  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  frei  von  Harz,  aber  immer  noch  etwas  gelblich 
gefärbt  erhalte^  wurden.      Sie   sind   unlöslich   in  Wasseri 
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schwerlöslich  in  Alkohol  ^    leichtlöslich  in  Aether,  sublimiren 
bei  300^,  wie  es  scheint  unzersetzt,  und  enthalten  kein  Chlor. 

1)  0,2173  Grm.  lieferten  0,6635  Grm.  Kohlensäure  und 
0,101  Grm.  Wasser. 

2)  0,245  Grm.  lieferten  0,749  Grm.  Kohlensäure  und 
0,123  Grm.  Wasser. 

Die  StickstoflPbestimmungen  mit  Natronkalk  gaben  wieder 
schlecht  übereinstimmende  Resultate,  es  wurden  circa  8  pC. 
Stickstoff  gefunden. 

Berechnet  nach  der  Formel  gefanden 

C      336  84,1  83,2  83,3 

H        21  5,2  5,1  5,5 

N       42  10,7  —  — 

399  100,0. 

Diese  Substanz  wird  selbst  von  concentrirter  Salzsäure 
nicht  verändert.  , 

3}  Die  loemgeisHge  Lösung.  —  Die  aus  ihr  gewonnenen 
Krystalle  werden  durch  Waschen  mit  kochendem  Aether  und 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Weingeist  vollkommen  weifs 
erhalten;  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser  und  Aether,  leicht 
in  kochendem  Alkohol. 

Nach  dem  Trocknen  bei  100^  wurden  sie  analysirt. 

1)  0,197  Grm.  lieferten  0,5245  Grm.  Kohlensäure  und 
0,099  Grm.  Wasser. 

2)  0,290  Grm.  lieferten  0,780  Grm.  Kohlensäure  und 
0,159  Grm.  Wasser. 

0,529  Grm.  lieferten  0,2108  Grm.  Chlorsilber,  aus  der 
weingeistigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt. 

0,164  Grm.  lieferten  0,069  Grm.  Ghlorsilber,  aus  der 
weingeistigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt« 

Beim  Glöhen  mit  Kalk  wurde  dieselbe  Menge  Chlor 
gefunden. 


gegen 

(Mn-. 

Berechnet  nach  der  Formel     , 

gefanden 

C^jHgaN, 

„HCl 

1.             2. 

C      276 

73,5 

73,3       72,5 

H       24 

5,8 

6,0       5,5 

Cl      35,5 

9,6 

9,7      10,2 

N       42 

H,l 

15 


377,5. 

Die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Verbindung  enthält 
noch  4  At.  Krystallwasser,  die  bei  100^  entweichen. 

0,339  Grm.,  verloren  bei  lOO»  0,029  =  8,6  pC.  Wasser. 
Die  Formel  C46H23N3 ,  HCl  +  4  HO  verlangt  8,7  pC.  Wasser. 

Platinchlorid  fälft  aus  der  Lösung  dieser  salzsauren  Basis 
einen  hellgelben,  in  Weingeist  schwerlöslichen  Niederschlag. 

0,1145  Grm.  hinterUefsen  nach  dem  Glühen  0,020  Grm. 
=  17,4  pC.  Platin. 

0,2875  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,0505  Grm. 
=  17,5  pC.  Platin. 

Die  Formel  C^ßHgsNs,  HCl,  PlClg  verlangt  17,9  pC.  Platin. 

Aus  der  salzsauren  Verbindung  scheidet  Ammoniak  die 
isolirte  Basis  in  weifsen  Flocken  ab,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist  sind  und  aus  diesem  in  kleinen 
Nadeln  krystallisiren.  Löst  man  sie  in  verdünnter  Salz- 
säure, so  krystallisirt  beim  Abdampfen  ein  basisches  Salz 
heraus. 

0,1822  Grm.  verloren  nach  dem  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure bei  100<^  0,0087  Grm.  =  4,7  pC.  Wasser. 

0,1735  Grm.  bei  100«  getrocknet  lieferten  0,0355  Grm. 
Chlorsilber  =  5,0  pC.  Cl. 

Nach  der  Formel  2  CC^eHasNs),  HCl  +  4  HO  berechnen 
sich  4,7  pC.  Wasser  und  4,8  pC.  Chlor. 

Die  vier  aus  dem  Chlorhydrobenzamid  in  der  Wärme 
entstehenden  Verbindungen  sind  also  ; 
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C48H17CIN2 
C66H23CIN2,  HCl 

CseHs^Ns 
C46H21NS5  HCl. 

Bei  weitem  in  gröfster  Menge  triti  das  gechlorte  Hydro- 
benzamid  C42H17CIN2  und  dann  die  Basis  C56H28CIN2»  HCl  auf; 
von  den  beiden  folgenden  Verbindungen  werden  nur  geringe 
Mengen  erhalten. 

3.  Ebncirkung  des  toasserfrßien  Aefhers  auf  C42H18N2CI2. 
—  Die  hier  zu  beschreibenden  Versuche  machen  keine  An- 
sprüche darauf,  die  gestellte  Frage  schon  gelöst  zu  haben; 
sie  sind  vielmehr  nur  als  Fingerzeige  zu.  betrachten ,  die  bei 
nochmaliger  Aufnahme  des  Gegenstandes  von  Nutzen  sein 
können. 

Beim  Uebergiefsen  des  Chlorhydrobenzamids,  C42Hi8N2Ci2> 
mit  wasserfreiem  Aether  scheidet  sich  ohne  Wärme-  und 
Gasentwickelung  ein  weifses  Pulver  ab,  das  aus  Salmiak  be- 
steht; der  Aether  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  ein  Oel, 
das  zwischen  170  und  195^  siedet.  Bei  der  quantitativen 
AusftLhrung  des  Versuchs  zeigte  sich  der  Uebelstand,  dafs 
der  ausgeschiedene  Salmiak  auch  nach  sehr  langem  Aus- 
waschen mit  Aether  beim  Lösen  in  Wasser  iein  Oel  absetzte, 
das  bei  der  Prüfung  sich  als  Bittermandelöl  und  Benzonitril 
zu  erkennen  gab.  Dieses  rührte  offenbar  daher,  dafs  der 
sich  absetzende  Salmiak  einen  Theil  des  Chlorhydrobenz- 
amids einhüllte  y  welches  nun  auf.  Zusatz  von  Wasser  die 
unter  1}  beschriebene  Zersetzung  erlitt. 

1}  6,207  Grm.  Hydrobenzamid  wurden  vollständig  mit 
Chlor  gesättigt,  das  überschüssige  Chlor,  mit  Kohlensäure  ent- 
fernt und  mit  Aether  geschüttelt;  der  gefällte  und  mit  Aether 
gewaschene  Salmiak  wurde  mit  Wasser  auf  145,1  CC.  ge- 
bracht und  von  dieser  Lösung  40  CC.  mit  Silber  gefällt, 
welche  0,8055  Grm.  Chlorsilber  lieferten ;  30  CC.  der  Salmiak- 
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lösong  abgedampft  und  mit  Platinchlorid  und  Weingeist  ge- 
mischt lieferten  Platinsalmiak,  der  beim  Glühen  0,3305  Grm. 
Platin  hinterliefs,  entsprechend  0,1  i8  Grm.  Chlor  im  Salmiak. 
In  den  145,1  CC.  der  wässerigen  Lösung  waren  folglich 
durch  Silber  gefälltes  Chlor  0,722  Grm.  und  aus  dem  Platin- 
salmiak berechnetes  Chlor  0,571  Grm. 

2)  2,185  Grm.  Hydrobenzamid  auf  ganz  gleiche  Weise 
behandelt  lieferten  0,2289  Grm.  Chlor  durch  Silber  geftllt  und 
0,195  Grm.  Chlor  aus  dem  Platinsalmiak  berechnet. 

3)  1,582  Grm.  Hydrobenzamid  lieferten  0,166  Grm. 
Chlor  mit  Silber  gefällt  und  0,139  Grm.  Chlor  aus  Platin- 
salmiak berechnet. 

Bezeichnet  man  mit  a  die  Menge  Chlor,  welche  durch 
den  Aether  als  Salmiak  ausgeschieden  wurde,  mit  b  die 
Menge  Chlor,  welche  aus  dem  Chlorhydrobenzamid  auf  Zu- 
satz von  Wasser  als  Salzsäure,  und  mit  c  die  Menge  Chlor, 
welche  auf  gleiche  Weise  als  Salmiak  ausgeschieden  wurde 
und  erinnert  man  sich  daran,  dafs  b  =  c  ist  (vgl.  oben 
Zersetzung  des  Chlorhydrobenzamids  mit  Wasser);  so  kann 
die  Berechnung  der  drei  Versuche  auf  folgende  Weise  ge- 
führt werden  ^ 

1)  a  +  b  +  c  =  0,722;  a  +  c  =  0,571 ;  b  =  c 
=  0,151 ;  a  =  0,420.  Es  sind  mithin  durch  die  Zersetzung 
des  Chlorhydrobenzamids  mit  Wasser  0,302  Grm.  Chlor  ab- 
geschieden, welche  1,267  Grm.  Hydrobenzamid  entsprechen; 
durch  Aether  sind  also  nur  4,940  Grm.  Hydrobenzamid  (als 
Chlorhydrobenzamid)  zersetzt.  Diese  entsprechen  1,188  Grm. 
Chlor ,  also  fast  das  Dreifache  von  der  Chlormenge  (0,420), 
die  wir  aus  dem  durch  wasserfreien  Aether  gefällten  Salmiak 
berechneten. 

2)  Es  berechnet  sich  a  =  0,1611  Grm.  Chlor,  während 
in  den^  durch  wasserfreien  Aether  zersetzten  Chlorhydro- 
benzamid 0,452  Grm.  Chlor  enthalten  sind. 
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3)  In  diesem  Versuch  ist  a  =  0,1122  und  in  dem  durch 
wasserfreien  Aether  zersetzten  Chlorhydrobenzamid  sind 
0,322  Grm.  Chlor  enthalten. 

Alle  drei  Analysen  haben  fast  genau  Vs  des  Chlors  in 
Form  von  Salmiak  von  dem  im  Chlorhydrobenzamid  enthal- 
tenen Chlor  gegeben  : 

1)  3  X  0,420    =  1,260;    1,188 

2)  3  X  0,1611  =  0,4833;  0,452 

3)  3  X  0,1122  =  0,3366;  0,322. 

Das  Oel,  welches  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lö- 
sung zurückblteb,  konnte  durch  fractionirte  Destillation  an- 
nähernd in  zwei  Producte  getrennt  werden,  von  denen  das 
eine  bei  183^,  das  andere  zwischen  188  und  192^  siedete.  — 
Das  letztere  war  Benzonitril  allen  Eigenschaften  nach,  und 
bei  der  Analyse  lieferten  0,243  Grm.  0,7186  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,117  Grm.  Wasser,  also  80,7  pC.  C  und  5,3  pC. 
H,  während  sich  für  Benzonitril  81,5  pC.  C  und  4,8  pC.  H 
berechnen. 

Das  bei  183^  siedende  Oel  enthielt  Chlor,  welches  aber 
erst  nach  dem  Glühen  mit  Kalk  nachweisban  war ;  bei  der 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  aus  0,220  Grm.  erhal- 
ten 0,6135  Kohlensäure  und  0,109  Grm.  Wasser;  gefunden 
wurden  also  76,0  pC.  C  und  5,5  pC.  H ;  die  Forniel  C42H17CIN8 
verlangt  75,9  pC.  C  und  5,1  pC.  H. 

Es  wäre  demnach  isomerisch  mit  dem  früher  beschrie- 
benen gechlorten  Hydrobenzamid,  unterscheidet  sich  aber  von 
demselben  dadurch,  dafs  es  mit  Wasser  in  kurzer  Zeit  sich 
unter  Bildung  von  Bittermandelöl  (an  der  Reaction  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  erkannt)  und  Benzonitril  (entwickelt 
beim  Glühen  mit  Kali  Ammoniak}  zerlegt  und  wenn  es 
längere  Zeit  an  feuchter  Luft  stehen  bleibt  Krystalle  von 
Benzoesäure   (durch    Analyse    des    Silbersalzes    constatirt} 
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absetzt    Vielleicht  zerlegt  sich  die  Verbindung  mit  Wasser 
nach  der  Gleichung  : 

C42H17CIN,  +  4  HO  =  2  CiiHeOs  +  C14H5N  -f  NH4CI 

Bittermandelöl    Benzonitril. 

Göttingen,  i9.  April  1859, 


Einige  Beiträge  zur  näheren  Kenntnifs  der  Säuren 

des  Phosphors  und  Arseniks; 

von  Dr.  L.  Hurtzig  und  Dr.  A.  Geuther. 


1.     lieber  die  Umwandhmff  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure 
in  Pyrophosphorsäure  auf  nassem  Wege  und  einige  neue 

phosphorsaure  Süberoxydsake. 

Die  Umwandlung  der  verschiedenen  Modificationen  der 
Phosphorsäure,  namentlich  der  dreibasischen  Säure,  in  die 
Pyro-  und  Metaphosphorsdnre  geschah  bislang  nur  durch 
Glühen  ihrer  neutralen  oder  sauren  Salze;  auf  nassem  Wege 
ist  dieses 9  so  viel  uns  bekannt,  bis  jetzt  nicht  gelungen, 
sondern  man  hat  nur  das  Umgekehrte  erreicht,  die  Ver- 
wandlung der  Meta-  und  Pyrophosphorsäure  in  die  gewöhn- 
liehe. Die  Lösung  dieses  Problems  schien  uns  möglich  und 
wir  können  mittheilen,  dafs  in  dem  dreibasischen  Silbersalze 
wnr  die  Verbindung  kennen  gelernt  haben,  wodurch  die 
Bildung  der  Pyrophosphorsäure  aus  gewöhnlicher  auf  nassem 
Wege  gelingt. 

Berzelius*)  fand,  dafs  das  gelbe  phosphorsaure  Sil- 
beroxyd sich  leicht  in  überschüssiger  wässeriger  cPhosphor- 


*)  Jahresber.  XTV,  141. 
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säure  löst^  bef  deren  Abdampfen  er  ein  Silbersälz  in  farb- 
losen Krystallen  erhielt,  das  sich  mit  Wasser  aber  sogleich 
wieder  unter  Bildung  des  gelben  Salzes  zersetzte.  Schwar- 
zenberg'^}^  in  seiner  Untersuchung  über  die  pyrophosphor- 
sauren  Salze,  bestätigte  die  Löslichkeit  der  dreibasischen 
Salze  in  überschüssiger  Phosphorsäure  ^  erhielt  aber  beim 
Verdunsten  der  Lösung  des  Silbersalzes  über  Schwefelsäure 
keine  Krystalle,  sondern  eine  dicke  syrupartige  Hasse,  aus 
welcher  Aether  unter  beträchtlicher  Erhitzung  ein  weifses  Kry-^ 
Stallpulver  ausschied,  das  sich  am  Lichte  schwärzte  und  mit 
Wasser  sogleich  in  gelbes  Salz  zerfiel.  Seihe  Analyse  ergab 
dafür  die  Formel  :  2  AgO,  HO,  PO^ 

In  unseren  Versuchen  wandten  wir  wohl  ausgewaschenes 
gelbes  Silbersalz  und  reine,  durch  Oxydation  von  Phosphor 
mittelst  Salpetersäure  dargestellte  Phosphorsäure  an.  .  Wir 
lösten  in  einem  Becherglase  so  viel  des  gelben  Silbersalzes 
in  Phosphorsäure,  als  gelöst  wurde,  indem  wir  auf  dem  Sand- 
bade erwärmten.  Bei  weiterem  Eindampfen  schieden  sich 
nach  einiger  Zeit  wenige  weifse  Krystallblättchen  aus,  die 
wir  so  gut  es  ging  von  der  Flüssigkeit  befreiten  und  zuletzt 
zwischen  Fliefspapier  abprefsten. 

0,36^5  Grm.  derselben  über  Schwefelsäure  getrocknet 
verloren  beim  Glühen  0,0095  Grm.  =  2,59  pG.  Wasser ; 
hierauf  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt  lie- 
ferten sie  0,3035  Chlorsilber  =  0,246  Grm.  :=  67,18  pC. 
Silberoxyd. 

Die  obige  Formel  von  Schwarze nberg  erfordert  hin- 
gegen 2,88  pC.  Wasser  und  74,26  pC.  Silberoxyd.  Der 
Grund  der  Abweichung  konnte  entweder  in  i^nhängender 
Phosphorsäure  gesucht  werden,  oder  aber  es  war  denselben 
ein  Silbersalz  von  geringerem  Silbergehalt  als  das  dreibasische 


*}  Diese  Anbaleu  LXV,  133. 
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phosphorsaure  Silber  beigemengt.  Die  von  den  Krystallen 
abgegossene  Flüssigkeit  wurde  defshalb  noch  längere  Zeit 
fort  in  der  Wärme  behandelt.  Sie  setzte  beim  Erkalten 
keine  Krystalle  mehr  ab,  sondern  bildete  nur  einen  zähen 
Syrup.  Er  wurde  nun  mit  Aether  übergössen,  wobei  sich 
letzterer  bis  zum  Sieden  erhitzte,  und  es  schied  sich  ein 
weifses  krystallinisches  Pulver  ab,  das  mit  Alkohol  bis  zur 
gänzlichen  Entfernung  der  überschüssigen  Phosphorsäure  ab- 
gewaschen wurde.  Dasselbe  blieb  mit  Wasser  behandelt 
unverändert^  löste  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  Ammoniak 
und  schmolz  noch  unter  der  Glühhitze  ohne  Zersetzung  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
weifsen  strahligen  Masse  erstarrte.  Mit  neutralem  c  phos- 
phorsaurem Natron  gekocht  wurde  es  in  gelbes  dreibasisches 
phosphorsaures  Silberoxyd  verwandelt;  die  darüber  befind- 
liche Flüssigkeit  fällte,  wenn  eine  zur  völligen  Zersetzung 
des  c phosphorsauren  Natrons  hinreichende  Menge  Silbersalz 
angewandt  worden  war,  salpetersaure  Silberlösung  toeifs.  Das 
so  erhaltene  Salz  zeigte  also  alle  Eigenschaften  des  pyro- 
phosphorsauren  Silberoxyds,  was  auch  durch  die  Analyse  be- 
stätigt wurde. 

I.  0,587  6rm.  bei  110^  getrockneter  Substanz  verloren 
beim  Schmelzen  nur  0,004  Grm.  =  0,6  pC. ;  die  0,583 
Grm.  gaben  in  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Salz- 
säure gefällt  0,5426  Grm.  Chlorsilber  =  75,25  pG. 
Silberoxyd.  Das  Filtrat  lieferte  nach  langem  Kochen 
mit  concentrirter  Salpetersäure  0,2251  Hg^PO^,  was 
24,74  pC.  Phosphorsäure  entspricht. 
II.  0,4418  Grm.  geschmolzener  Substanz  lieferten  0,4155 
Grm.  Ghlorsilber,  entsprechend  0,3359  Grm.  =  76,03 
pC.  Silberoxyd,  und  0,1650  äg^F,  entsprechend  0,1055 
Grm.  =  23,87  pC.  Phosphorsäure. 

AnBaL  d.  Chem.  a.  Pharm.  CXI.  Bd.  2.  Heft.  11 
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gefanden 

berechnet 

T          ST 

2AgO 

76,57 

75,25        76,03 

PO' 

23,43 

24,74       23,87 

100,00  99,99        99,90. 

Was  nun  den  Vorgang  bei  der  Bildung  des  pyrophos- 
phorsauren  Silbers  aus  dreibasischem  pbosphorsaurem  Silber- 
oxyd auf  diese  Weise  anlangt,  so  ist  das  krystallisirte  saure 
Salz  von  der  empirischen  Formel  Äg^.  ä.  F  als  das  vermit- 
telnde Glied  zu  betrachten.  Dasselbe  entsteht  zuerst,  indem 
2  Atome  dreibasisches  gelbes  Silber^ialz  sich  mit  1  Atom 
dreibasischer  Phosphorsäure  verbinden  :  3  (Äg*.  H.  P)  = 
2  Ag*F  -(-  H^F.  —  Durch  weitere  vereinigte  Einwirkung  der 
Wärme  und  überschüssiger  Phosphorsäure  wird  das  Wasser 
dieser  Verbindung  ausgetrieben,  während  die  Phosphorsäure 
verbunden  bleibt. 

2Äg3F  +  Ä*"*=3Äg*"'+3». 

Die  gewonnenen  Resultate  legten  es  nahe,  zu  untersuchen, 
ob  durch  ähnliche  Behandlung  des  pyrophosphorsauren  Silber- 
oxyds mit  dreibasischer  Phosphorsäure  nicht  metaphosphot^ 
saures  Silberoxyd  darstellbar  sei.  Eine  Verwandlung  des 
pyrophosphorsauren  Silberoxyds  hierbei  in  ein  anderes ,  zu- 
nächst wohl  saures  Salz  schienen  die  Resultate  unserer  Ana- 
lyse, wobei  etwas  Wasser,  Phosphorsäure  zu  viel  und  Silber 
zu  wenig  gefunden  wurde,  sogar  anzudeuten. 

Pyrophosphorsaures  Silberoxyd  löst  sich  sehr  leicht  in 
wässeriger  c Phosphorsäure;  eine  gesättigte  Lösung  davon 
wurde  während  zweier  Tage  etwa  allmälig  durch  stetes  Er- 
wärmen auf  dem  Sandbade  und  zuweiKges  Kochen  concen- 
trirt«  Als  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  der  Behandlung 
wieder  erkaltete,  bildeten  sich  in  derselben  kleine  Krystalle; 
da  ihre  Menge  indefs  unbeträchtlich  war,  wurde,  ohne  auf 
sie  Rücksicht  zu  nehmen ,  die  Erwärmung  weiter  fortgesetzt. 
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Die  Piüssigkeil,  welche  nun  eine  zähe  Syrupconsistenz  an- 
genommen hatte,  wurde  mit  Aether  behandelt.  Dabei  schied 
sich  ein  weirses  krystallinisches  Pulver  aus,  9as  zuerst  durch 
Waschen  mit  absolutem,  dann  gewöhnlichem  Alkohol  von 
seiner  anhitngenden  Phosphorsäure  befreit  wurde.  Der  Al- 
kohol zeigte  zuletzt  keine  saure  Reaction  mehr. 

Nach  dem  Trocknen  stellte  das  Salz  ein  weifses  Pulver 
dar,  das  ziemlich  leicht  in  Salpetersäure  löslich  war,  durch 
Wasser  aber  in  ein  saures  Silbersalz  und  in  pyrophosphor- 
saures  Silberoxyd  zerlegt  wurde  :  denn  der  unlösliche  Theil 
wurde,  mit  mäfsig  concentrirter  c  phosphorsaurer  Natronlösung 
gekocht,  gelby  und  es  lieferten  bei  der  Analyse  0J120  Sub- 
stanz (^die  nach  dem  Trocknen  bei  110^  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt  nichts  am  Gewicht  verldl*)  0,667  6rm.  Cblorsilber,  was 
0,5392  Grm.  =  75,73  pC.  Silberoxyd  entspricht.  Behandelt 
man  das  Salz  aber  sogleich  mit  mäfsig  concentrirter  Lösung 
c phosphorsauren  Natrons,  so  erleidet  dasselbe,  obgleich  die 
Lösung  sauer  reagirend  wird ,  keine  Umwandlung  in  das  gelbe 
c  phosphorsaure  Silberoxyd,  selbst  nicht  nach  längerem  Kochen. 
Der  durch  Wasser  bewirkte  saure  Auszug  verhält  sich  wie 
eine  gesättigte  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Silberoxyd 
in  Phosphorsäure,  indem  auf  Zusatz  von  cphosphorsaurem 
Natron  weifses  Silbersalz  in  beiden  Fällen  abgeschieden  wird. 
Diese  Reaction  beruht  darauf,  dafs  sich  saures  cphospbor- 
saures  Natron  bildet  und  also  das  Lösungsmittel  dem  Silber-* 
salz  entzogen  wird.  Als  die  mit  Wasser  erhaltene  saure 
Flüssigkeit  eingedampft  wurde,  schieden  sich  kleine  gelbliche 
Krystalle  aus,  deren  Menge  leider  so  gering  war,  dafs  keine 
Analyse  davon  gemacht  werden  konnte,  vermulhlich  aber 
allmälig  abgeschiedenes  dreibasisches  pbosphorsaures  Silber- 
oxyd waren. 

Beim  Erhitzen  fär  sich  fängt  das  bei  110^  getrocknete 
Salz  erst  in  viel  höherer  Temperatur  (etwa  180^,   wobei  es 

11» 
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gelb  wird)  an ,  Wasser  za  verlieren ,  über  200^  schmilzt  es 
unter  Schäumen  zu  einem  schmutziggrünen  Glase  und  ver- 
liert immer  meht  Wasser,  bis  es  in  der  Rothglühhitze  völlig 
wasserfrei  wird  und  sich  so  als  eine  hellgelbe  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  ein  fast  völlig  weifses/  amorphes,  rissig 
werdendes  Glas  giebt,  darstellt.  Nach  dem  Auflösen  des- 
selben mit  Salpetersäure  findet  sich  der  Porcellantiegel  be- 
deutend angegriffen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
I.    0,572  Grm.    bei   100^  getrockneter  Substanz   verloren 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt  0^0265  Grm.  =±  4,63  pC. 
als  Wasser   und   lieferten   mit    Salpetersäure   wieder 
gelöst   0,3751    Chlorsilber  =   53,04  pC.    Silberoxyd, 
und  0,364  Mg^p-  ^  40^79  pC.  Phosphorsäure. 
II.    0,9820  Grm.   bei  110^  getrockneter  Substanz  verloren 
bis  zur  völligen  Entwässerung  0,0545  Grm.  =*5,55  pC. 
Wasser;   sie  lieferten   in  Salpetersäure  gelöst  0,6725 
Grm.  Chlorsilber ;  entsprechend  55,35  pC.  Silberoxyd. 
Da  diese  Resultate,    welche  wir  weiter  unten  zur  Auf- 
stellung einer  Formel  benutzen  werden,  anzeigten,    dafs  bei 
der  Dauer  unserer  Einwirkung  noch  keine  Verwandlung  des 
pyrophosphorsauren   Silberpxyds   in  ein  metaphosphorsaures 
Salz  gelungen  war,  so  wiederholten  wir  nochmals  den  Ver- 
such mit  Anwendung  etwas  gröfserer  Mengen.    Wir  liefsen 
fast  14  Tage  lang  die  Wärme,  die  zuletzt  180^  betrug,  auf 
die  Lösung  des  pyrophosphorsauren  Silberoxyds  in  gewöhn- 
licher Phosphorsäure  einwirken,   nach  welcher  Zeit   sich  ein 
krystallinischer  Absatz  eines  grauweifsen  Salzes  bildete.    Die 
überstehende  syrupartige  Flüssigkeit  wurde  so  viel  wie  mög- 
lich  durch  Abl|iufenlassen  davon  getrennt  und   derselbe  so- 
dann mit  Aether  und  später  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  das 
Ablaufende    keine    saure  Reaction   mehr   zeigte.     Aus   der 
syrup  artigen   abgegossenen  Flüssigkeit  wurde   durch  Aetber 
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ein  weirses  krystailinisches  Pulver  gefällt,  dem  durch  wei- 
teren Aether  und  hernach  Alkohol  die  anhängende  Phoisphor- 
säure  völlig  entzogen  weeden  konnte. 

Was  zuerst  die  ausgeschiedene  Verbindung  anlangt,  so 
unterschied  dieselbe  sich  von  der  aus  der  Lösung  durch 
Aether  gefällten  nur  durch  die  leichte  Veränderung,  welche 
das  Licht  bewirkte;  sie  wird  durch  dasselbe  nämlich  unge- 
mein leicht  geschwärzt.  Ihr  Verhalten  gegen  Wasser,  c  phos- 
phorsaures Natron  und  beim  Erhitzen  stimmen  vollkommen 
mit  der  durch  Aether  aus  der  darüber  befindlichen  Flüssig- 
keit ausgeschiedenen  Verbindung  :  es  ist  bei  beiden  das 
nämliche,  wie  wir  es  für  die  Verbindung,  welche  bei  der 
ersten  Darstellung  erhalten  wurde,  mitgetheilt  haben. 

Ihre  Zusammensetzung  jedoch  weicht  wesentlich  von  der 
des  durch  Aether  abgeschiedenen  Salzes  ab. 

0,6155  Grm.  Substanz  bei  110^  getrocknet  verloren  bis  zum 
angehenden  Schmelzen  zu  dem  schmutziggrünen  Glase  erhitzt 
(2250  im  Metallluftbade)  0,0135  Grm.  =  2,19  pC.  Wasser, 
sodann  bis  zur  Rotbgluth  erhitzt  weitere  0,0120  Grm.  = 
1,95  pC;  also  im  Ganzen  0,0255  Grm.  =  4,14  pC.  Wasser. 

Die  0,5900  Grm.  der«  wasserfreien  geschmolzenen  Sub- 
stanz wurden  in  Salpetersäure  gelöst  und  gaben  0,4595  Grm. 
Chlorsilber,  entsprechend  0,3714  Grm.  =  60,34  pC.  Silber- 
oxyd, und  0,3315  Grm.  Mg«F,  entsprechend  0,21204  Grm. 
=  34,45  pC.  Phosphorsäure.  Daraus  leitet  sich  die  empiri- 
sche Formel  :  AgU,  F  ab. 


■berechnet 

gefnnden 

k 

59,18 

60,34 

ft 

4,59 

4,14 

f 

36,23 

34,45 

100,00  98,93. 

Die  Analyse  der  mit  Aether  ausgeschiedenen  Verbindung 
der  zweiten  Darstellung  gab  folgende  Resultate  : 
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III.  0,6750  Grin.  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  hatten 
nach  dem  völligen  Schmelzen  zum  schmutzig  grün- 
gelben Glase  0,014  Grm.  =  2,07  pC.  Wasser  verloren; 
beim  Erhitzen  hierauf  bis  zur  Rothgluth  weitere  0,023 
Grm.  »=  3,41  pC,  also  im  Ganzen  0,0370  Grm.  =  5,48 
pC.  Wasser. 

IV.  0J500  Grm.  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  gaben 
in  Saipetersäure  gelöst  0,4940  Grm.  Chlorsilber,  ent- 
sprechend 0,3993  Grm.  »>  53,24  pG.  Süberoxyd ,  und 
0,4760  Grm.  Mg^;  entsprechend  0,3045  Grm.  ^  40,60 
pC.  Phosphorsäure. 

Diese*  Resultate,  im  Verein  mit  den  früher  unter  I  und 
II  angeführten,  ergeben  für  die  mit  Aether  ausgeschiedene 
Verkindung  die  empirische  Formel  :  Ag^^P^. 


' 

gefunden 

berechnet 

J. 

"""ÜT'^Tlf'       ^IV. 

Äg* 

53,71 

53,04 

55,35     —      53,24 

ft* 

5,20 

4,63 

5,55    5,48      — 

p5 

41,09 

40,79 

—       —      40,60 

100,00. 

Was  nun  den  Zusammenhang«  der  beiden  Verbindungen, 
sowohl  ihrer  Zusammensetzung  :  Agft,  P' und  Ag^A^^,  als 
ihrer  Bildungsweise  nach,  betrifil,  so  iist  derselbe  folgender«» 
mafsen  einfach  zu  erkennen.  Wir  wissen,  dafs  das  drei- 
basische gelbe  phosphorsaure  Sitberoxyd  mit  gewöhnlicher 
Pbosphorsäure  ein  saures  Salz  bildet.  Die  Bildung  eines 
solchen  bei  dem  pyrophosphorsauren  Silberoxyd  kann  nicht 
auffallen,  vielleicht  aber  bedürfte  es  der  Erklärung,  woher 
dann,  wenn  man  das  Salz  mit  der  empirischen  Formel 
AgÖ*P  als  aus  Ag^P  +  Ö^  P  bestehend  betrachten  mufs,  die 
Pyrophosphorsäure  kommt. 

9 

Sicher  ist,  dafs,  wenn  gewöhnliche  Phosphorsäure  auf 
pyrophosphorsaures  Silberoxyd  einwirkt,  das  Silberoxyd  nach 
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den  respectiven,  durch  die  Verhältnisse  näher  bestimmten 
Verwandtschaften  in  die  beiden  Säuren  getheilt  wird.  Etwa 
so  vielleicht  : 

7  Ag2F+  2  fiSp  =  4  Ag*F  +  3  ft^F  +  2  Äg<F. 

Es  würde  dann  zunächst  freie  Pyrophosphorsäure  und 
dreibasisches  phosphorsaures  Silberoxyd  entstehen;  letzteres 
aber  momentan  wieder  durch  den  Ueberschufs  der  vorhan- 
denen dreibasischen  Phosphorsäure,  so  wie  durch  die  Wärme, 
wie  wir  oben  zeigten,  in  pyrophosphorsaures  Silberoxyd 
unter  Vi^eggang  von  Wasser  verwandelt  : 

2  Ag¥  +  U^i?  =  3  Ag^  +  3  ». 

Das  Endresultat  der  Einwirkung  wäre  somit  Bädung  von 
freier  Pyrophosphorsäure  vnier  Weggang  ^on  Wasser,  Letz- 
tere non  vereinigt  sich  eben  mit  einem  Atom  des  ihr  ent- 
sprechenden Silbersalzes  zu  der  Verbindung  Ag^F  4-  ^^ 
=  2(Agä9  P),  welche  sich  zum  Theil  ausscheidet,  zum 
Theil  neben  gewöhnlicher  Phosphorsäure  die  Lösung  bildet, 
aus  welcher  Aether  die  Verbindung  Ag^^  P  abscheidet, 
welche  als  2  (Äg^P  +  Wf)  +  Ö^  zu  betrachten  ist. 

Vergleicht  man  diese  letzte  Verbmdung  ihrer  rationellen  For- 
mel nach  mit  der  von  Schwarzenberg  analysirten  Verbin- 
dung, für  welche  wir  oben  die  rationelle  Formel :  2  Äg^P  -j-  li¥ 
aufgestellt  haben  : 

2  Äg«P  +  ft^P 
2  (Ag*"  +  fi«F)  +  ft^P, 
so  ergiebt  sich  eine  Aequivalenz  von  Äg^P  und  Ag^-f*  fi^, 
welche  dem  bekannten  Basicitätsgesetz  zu  gehorchen  scheint. 

Die  für  die  beiden  beschriebenen  Verbindungen  aufge- 
stellten rationellen  Formeln  gestatten  auch  eine  völlige  Ein- 
sicht in  ihr  sonstiges  ähnliches  Verhalten ;  sie  geben  zugleich 
Rechenschaft  davon,  warum  zuerst  bei  der  einen  Verbindung 
zwei  Fünftheile  Wasser  weggehen,  dem  erst  später  die  an- 
deren drei  Fünftbeile  folgen,  und  warum  bei  der  anderen 
Verbindmig  die  Hälfte  Wasser  zuerst  ausgetrieben  wird  ; 
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2Ag»P  +  2W  +  Ö»P  =  2Ag^^  +  0^+20   und 

Ag^F  +  ft¥  =  Äg«6,  P  +  Ä. 
Eine  Umwandlung  der  Pyrophosphorsäure  in  Hetaphos- 
phorsäure  gelang  also  nicht  auf  diese  Weise. 

2.    üeber  die  arsensauren  Silbersalze. 

Zur  Verfolgung  der  Analogie  zwischen  der  Arsensäure 
und  Phosphorsäure  war  es  nicht  unwichtig,  die  eben  ange- 
führten Versuche  über  das  phosphorsaure  Silberoxyd  auch 
auf  das  arsensaure  Satz  fiuszudebnen ,  zumal  mit  Gewifsheit 
noch  keine  derPyro-  und  Metaphosphorsäure  analogen  zwei- 
und  einbasischen  Arsensäuren  bekannt  sind. 

Zu  unseren  Versuchen  verwandten  wir  reines  braunes 
arsensaures  Silberoxyd  und  reine  Arsensäure,  welche  letztere 
aus  arseniger  Säure,  die  durch  schweflige  Säure  aus  arsen- 
saurer Natronlösung  reducirt,  dargestellt  worden  war. 

Braunes  arsensaures  Silberoxyd  löst  sich  leicht  in  wäs- 
seriger Arsensäure.  Eine  gesättigte  Lösung  wurde  nun  in 
der  Wärme  behandelt  und  allmälig  eingedampft.  Nach  län- 
gerer, mehrtägiger  Digestion  schied  sich  ein  weifses  Kry- 
stallpulver  ab,  das,  da  es  zwischen  Papier  abgeprefst  und 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet  sich  in  eine  schwarze  kle- 
berige Masse  verwandelte,  mit  Alkohol  bis  zur  gänzlichen 
Entfernung  der  Arsensäure  ausgewaschen  und  dann  getrocknet 
wurde.  Es  stellt  so  ein  krystallinisches  Pulver  dar,  öfters 
mit  einem  Stich  ins  Röthliche;  beim  Trocknen  über  Schwefel- 
säure  wird  es  völlig  blendend  weifs.  Von  kaltem  Wasser 
wird  es  langsam,  beim  Kochen  rascher,  in  sich  lösende  Ar- 
sensäure und  braunes  Salz  verwandelt.  Daher  kommt  es 
auch,  dafs,  wenn  das  mit  Spiritus  ausgewaschene  Salz  feucht 
auf  dem  Filter  längere  Zeit  an  der  Luft  verweilt,  dasselbe 
braun  wird.  Da  aber  die  Arsensäure  nicht  weggeht,  so  ge- 
lingt es  leicht,  das  weifse  Salz  wieder  aus  dieser  braun  ge- 
wordenen Masse  durch   einfaches  Trocknen  über  Schwefel- 
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säure  zu  erhalten.  Die  Zersetzung  desselben  in  braunes 
arsensaures  Silberoxyd  und  Arsensäure  gelingt  rasch  durch 
Uebergiefsen  mit  reiner  Natronlauge;  die  von  derselben  auf- 
genommene Arsensäure  giebt  mit  salpetersaurer  Silberlösung 
wieder  braunes  arsensaures  Salz,  ist  demnach  also  ganz  die 
nämliche  als  die  angewandte  und  hat  keine  Verwandlung  in 
eine  andere  Modification  erlitten.  In  Salpetersäure  ist  das 
Salz  ziemlich  schwer  löslich,  dagegen  sähr  leicht  in  Ammoniak, 
nach  dessen  Verdunsten  sich  hyacinthrothe,  strahlig  krystal- 
liniische  Krusten,  wahrscheinlich  des  basischen  Salzes,  bilden. 
Zur  Analyse  wurde  das  Salz  in  Ammoniak  gelöst,  die 
Lösung  mit  Schwefelammonium  versetzt,  das  entstandene 
Schwefelsilber  abfiltrirt,  i^iit  Salpetersäure  oxydirt  und  durch 
Salzsäure  gefällt.  Die  schwefelammoniumhaltige  Flüssigkeit 
wurde  nach  vorhergegangenem  Kochen  mit  Salpetersäure  bis 
zur  vollständigen  Oxydation  des  Schwefelarsens  zu  Arsen- 
säure behandelt,  letztere  sodann  mit  Hagnesiasalz  gefällt 
und  als  2  MgO,  NH^O,  AsO^  -f  HO  gewogen. 

0,746  Grm.  lufttrockener  Substanz  (mit  röthlichem  Stich) 
verloren  durch  mehrtägiges  Stehen  über  Schwefelsäure  (wobei 
sie  blendend  weifs  geworden  war)  0,020  Grm.,  entsprechend 
2,68  pC.  Wasser.  Da  beji  weiterem  Erhitzen  auf  100^  so 
wie  auf  240^  kein  weiterer  Verlust  erfolgte,  so  ist  das 
gefundene  Wasser  als  anhängende  Feuchtigkeit  und  das 
Salz  demnach  als  toassetfrei  zu  betrachten.  Bin  Schmelzen 
der  Verbindung  im  unveränderten  Zustande  gelingt  nicht,  in 
hoher  Temperatur  sublimirt  arsenige  Säure. 

I.  0,691  Grm.  bei  100^  getrocknet  gaben  0,2966  Chlor- 
silber, entsprechend  34,7  pC.  Silberoxyd,  und  0,741 
Grm.  Magnesiasalz ,  entsprechend  65,7  pC.  Arsensäure. 
II.  0,644  Grm.  der  bei  110^  getrockneten  Substanz  ver- 
loren bis  auf  240^  erhitzt  nichts  am  Gewichte  und 
lieferten  0,6965  Grm.  Magnesiasalz ,  entsprechend 
0,42156  Grm.  s=  65,5  pC.  Arsensäure. 
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Aus  diesen   Resultaten   leitet  sich   die  Formel  :   AgO, 
2AsO*  ab. 


gefanden 

berechnet 

I.              1 1. 

AgO 

33,53 

34,7         — 

2AsO» 

66,47 

€5,7        65,6 

100,00. 

Setterberg  giebt  an,  durch  Behandeln  des  arsen* 
sauren  Silberoxyds  mit  Arsensäure  farblose^  Krystalle  einer 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  AgO,  AsO^  4*  2  HO  er- 
halten  zu  haben,  welche  sich  mit  Wasser  in  das  braune 
basische  Salz  zersetzten.  Wir  haben  dieselben  nicht  be- 
obachtet. 

Unsere  Verbindung  entspricht  einem  von  Setterberg 
erhaltenen  Barytsalz,  welchem  die  FormelBaO,  2  As0^4*4fiO 
zukommt,  nur  mit  dem  Unterschied,  dafs  unsere  Silberver- 
bindung  kein  Krystallwasser  enthält,  was  nicht  auffallen  kann. 
Setterberg  vermuthet  in  jener  Barytverbindung  die  Existenz 
einer  anderen  Hodification  der  Arsensäure,  was  nun  wohl,  da 
eine  solche  nicht  in  der  entsprechenden  Silberverbindung 
existirt,  völlig  unwahrscheinlich  wird. 

Durch  die  Bildung  von  Salzen  nach  der  Formel  :  MO, 
2  AsO^  aber  weicht  die  Arsensäure  bedeutend  von  der  Phos- 
phorsäure ab  und  nähert  sich  in  dieser  Beziehung  mehr  der 
Schwefelsäure,  Chromsäure  und  Wolframsäure. 

3.     üeber  die  Darstellung  der  kryiialUsirien  phosphorigen 

Säuice. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  phosphorigen  Säure  ab- 
gedampft, oder  besser  tiber  Kalihydrat  unter  die  Luftpumpe 
gestellt ,  so.  erstarrt  sie  zu  farblosen  Krystallen.  Die  Bildung 
derselben  ist  jedoch  von  vielen  Zufälligkeiten  bedingt,  so 
dafs  sie  nicht  immer  leicht  erhalten  werden.  Davy  stellte 
sie  zuerst  dtur  und  fand  ihre  Zusammensetzong  gleich 
PO»  +  3  HO. 
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Die  Darstellung  dieses  Hydrats  gelingt  leicht  auf  folgende 
Weise  :  Man  schüttet  auf  3  Aeq.  krystallisirter  Oxalsäure  in 
einer  Retorte  1  Aeq.  Phosphorchlorür  und  richtet  den  Hals 
derselben  in  die  Höhe,  damit  alles  verdampfende  Phosphor- 
chlorür wieder  abfliefsen  mufs.  Besser  ist  es,  denselben  noch 
mit  einem  langen  abkühlbaren  Rohr  in  Verbindung  zu  bringen. 
In  der  Kälte  schon  findet  heftige  Einwirkung  statt  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Salzsäuregas. 
Nachdem  die  erste  Reaction  vorüber  ist,  erwärmt  man  schwach 
im  Wasserbade,  indem  man  einen  Strom  trockener  Kohlen- 
säure in  die  Retorte  leitet.  Die  anfangs  schaumige  Masse 
verwandelt  sich  nach  und  nach  in  eine  klare  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Erkalten  zu  einer  etwas  grau  aussehenden  strah- 
iigen  Masse  erstarrt. 

Dieselbe  zerfliefsl  allmälig  an  der  Luft,  ist  sehr  leicht 
in  Wasser  Idslich ;  weit  und  rasch  über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt  verwandelt  sie  sich  in  Phosphorsäure,  unter  Abschei- 
dung von  Phosphor  und  Bildung  von  Phosphorwasserstoflf; 
langsam  erhitzt  bUdet  sie  weifse  Nebel  von  nicht  entzünd- 
lichem Phosphorwasserstoff.    Der  SchmelzpuinlKt  liegt  bei  74^  C. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe  : 

0,7505  Grm.  gaben  1,0101  Grm.  fig^',  entsprechend 
0,648  Grm.  =  67,36  pC.  Phosphorsäure.  ♦ 

Die  Abwesenheit  von  Chlor  wurde  constatirt. 

berechnet  gefunden 

PO»         67,07  67,36 

3  HO      32,93  — 

100,00.         ' 

V  .  '  . 

4.     Veber  die  Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf 
arsenige  Säure  und  Arsensäure, 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  wasser- 
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freie  Säuren  entsteht  immer,  wie  Schiff*)  zeigte,  Phosphor- 
oxychlorid  und  das  entsprechende  Oxychlorid  der  Säure,  und 
nicht  chemische  Verbindungen  des  Chlorids  mit  der  wasser- 
freien Säure,  wie  Persoz  und  Bloch**)  früher  annahmen. 

Für  die  arsenige  Säure  geben,  sie  an^  eine  farblose, 
flüchtige  Flüssigkeit  von  einem  bei  110^  liegenden  Siedepunkte 
erhalten  zu  haben,  die  als  eine  chemische  Verbindung  der 
arsenigen  Säure  und  des  Phosphorsuperchlorids  von  ihnen 
betrachtet  wurde.  Dieselbe  war  jedenfalls  der  Hauptsache 
nach  Phosphoroxychlorid ,  denn  ,bei  der  Einwirkung  beider 
obiger  Körper  entsteht  nur  Phosphoroxychlorid  und  Arsen- 
chlorür,  welche  Verbindungen  sich  durch  fractionirte  Destil- 
lation trennen  lassen.  Der  Procefs,  der  mit  sehr  heftiger 
Einwirkung  beginnt,  verläuft  demnach  nach  der  Gleichung  : 
2  AsO»  +  3  PGl«^  =  3  PO^Gl»  +  2  AsGl». 

Das  Resultat  wird  kein  anderes,  selbst  wenn  man  einen 
Ueberschufs  von  arseniger  Säure  (1  Aeq.  AsO'  und  1  Aeq. 
PGP)  anwendet;  dieselbe  bleibt  dann  unverändert  in  der 
Retorte.  Hierbei  entsteht  also  nicht  das  Oxychlorid  der  ar- 
senigen Säure.  «  Wir  hofften,  dasselbe  durch  directe  Ver- 
einigung der  beiden  Körper ,  Arsenchlorür  und  arsenige 
Säure,  darzustellen.  In  der  Tbat  fanden  wir,  dafs  letztere 
sich^ia  ersterem  iii  grofser  Menge  vollkommen  und  anfäng- 
lich sehr  leicht  löst,  wodurch  eine  braun  gefärbte  zähe  Masse 
entsteht,  welche  beim  Erhitzen  auf  130^  Arsenchlorür  abgiebt, 
unter  Hinterlassung  eines  durchsichtigen  harten  Glases.  Wäh- 
rend wir  noch  damit  beschäftigt  waren^  diese  Verhältnisse 
näher  zu  studiren,  veröffentlichte  Wallace***)  seine  über 


*)  Diese  Annalen  CII,  111. 

**)  Compt.  rend.  XXVIII ,  86  u.  309. 

***)  Phil.  Mag.  and  Journal  of  Science  Vol.  XVI,  858;   auch  Pharm. 
Centr.  für  1859,  60. 


des  Phosphors  u.  Arseniks,  173 

denselben  Gegenstand  erhaltenen  Resultate,  nach  welchen 
bei  der  Einwirkung  von  Arsenchlorür  und  arseniger  Säure 
zunächst  jene  braune  zähe  Masse  entsteht,  welcher  er  die 
Formel  AsGlO»  C=  AsGl»  +  2  AsO*}  und  den  Namen  chlor- 
arsenige  Säure  beilegt,  beim  Erhitzen  derselben  aber  jene 
glasige  Masse  zurückbleibt ,  die  nach  ihm  AsGlO^  4~  ^  ^^0' 
(=  AsGl»  +  4  AsO»)  ist.  Wir^  haben  die  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  defshalb  nicht  weiter  fortgesetzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  toas" 
serfreie  Arsensäure,  welcher  Versuch  ebenfalls  in  der  Hoflf- 
ilang,  ein  Arsenoxychlorid  zu  erhalten^  angestellt  wurde, 
zeigte  es  sich,  dafs  unter  Freiwerden  von  Chlorgas  nur 
Arsenchlorür  und  Phosphoroxychlorid  entsteht  und  der  Pro« 
cefs  defshalb  nach  folgendem  Schema  verläuft  : 

2  AsO^  +  5  P€15  =  2  AsGl»  +  4  €1  +  5  PO^Gl». 

Angewandt  wurden  3  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  (27Grm.) 
und  2  Aeq.  wasserfreie  Arsensäure  (10  Grm.).  In  der 
Retorte  blieben  nach  Beendigung  des  Versuchs  4  Grm.  un* 
veränderte  Arsensäure;  die  Gesammtmenge  des  Destillats 
wog  28  Grm.  —  Fand  der  Verlauf  nach  obigem  Schema 
statt,  so  hätten  4,1  Grm.  Arsensäure  unzersetzt  bleiben  und 
das  Gewicht  des  Gesammtdestillats  (Arsenchlorür  -{-^Phos- 
phoroxychlorid)  29,5  Grm.  betragen  müssen. 

Gott  in  gen,  den  19.  April  1859. 
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üeber  directe  Verwandlung  des  Anderthalb  -  Chlor- 
kohlenstoffs CC^l'}   und   Einfach  -  Chlorkohlenstoffs 

(C*G1*3  in  Oxalsäure; 

von  Dr.  Anton  Geuiher. 


Die  nachfolgenden  Versuche,  deren  VeröfTentlichung  sich 
gewisser  Gründe  halber  verzögerte,  sind  schon  im  Herbst 
vorigen  Jahres  ausgeführt  worden  *). 

Schliefst  man  1  Aeq.  Anderthatb-CUorkohlenstoff  (C^l^) 
mit  8  Aeq.  gepulverten  Kalihydrats  in  ein  Glasrohr  ein  und 
erhitzt  während  mehrerer  Tage  im  Oelbade  auf  210  bis  220^, 
so  findet  gegenseitige  Zersetzung  statt  :  es  bildet  sich  Chlor- 
kalium und  oxalsaures  Kali,  ohne  irgend  welche  anderen 
Nebenprodücte.  Aber  die  Umsetzung  l)etriffl  immer  nur 
einen  geringen  Theil  des  angewandten  Materials ,  so  dafs 
nach  dem  OefTnen  des  Rohrs  sich  noch  viel  unveränderter 
ChlorkohlenstofT  und  dem  entsprechend  viel  unverändertes 
Kalihydrat  findet.  Die  verhältnifsmäfsig  gröfsten  Mengen  von 
Oxalsäure  erzielt  man  noch  bei  Anwendung  nicht  sehr  weiter 
Röhren  und  so  vial  Mischung ,  dafs  eben  das  Rohr  noch 
leichtes  Zublasen  gestattet. 

Der  gröfste  Theil  des  unveränderten  Chlorkohlenstoffs 
läfst  sich  mechanisch  vom  Kali  trennen,  welch  letzteres  man 


*)  Fast  zu  gleicher  Zeit  hat  Berthelot  (Ann.  chim.  phys.  [3]  LIV, 
87;  diese  Annalen  GIX,  121)'  eine  Arbeit  pablicirt  »über  die  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilösung  auf  verschiedene  Ghlonrerbindan- 
gen«,  worin  es  am  Schlüsse  beifst  :  »In  der  That  bildet  sieb 
nicht  nur  unter  jenen  Umständen  aus  Chlorkohlenstoff  C'€l^ 
Kohlensäure  C^OS  aus  Chloroform  C^BOl^  Ameisensäure  C'BO^ 
BO,  aus  Chlorkohlenstoff  C^\^  Oxalsäure  C^O^  2B0aa.s.w. — 
Aufser  dieser  vergleichenden  Erwähnung  findet  sich  dort  nichts 
Näheres  über  die  Oxalsäurebildung  angegeben. 
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in  Wasser  löst  and  die  Lösung  mit  Essigsttare  schwach  sauer 
macht.  Scheidet  sich  hierbei  Kieselsäure  aus,  so  ist  selbige 
natürlich  abzufiUriren.  Aus  dem  Filtrat  kann  man  die  gebil« 
dete  Oxalsäure  durch  Ghlorcalcium  oder  essigsaures  Blei 
fällen.  * 

0,7945  Grm.  des  bei  140^  getrockneten  Bleisalzei  wur« 
den  mit  Schwefelammonium  digerirt  und  so  0,6535  Grm.  ge- 
trockneten Schwefelbleies  erhalten ,  was  76,6  pG.  Bleioxyd 
entspricht.    Die  Formel  PbOC*0»  verlangt  75,6  pC. 

Das  bei  der  Analyse  erhaltene  oxalsaure  Ammoniak 
wurde  dazu  benutzt^  durch  Erhitzen  daraus  Oxamid  mit  all 
seinen  characleristischen  Eigenschaften  darzustellen. 

Ferner  konnte  das  Bleisalz  durch  Wärme  leichi  in 
schwarzes  Bleisuboxyd  Fb^O  und  ein  Gasgemenge  von  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd,  ohne  Auftreten  irgend  welcher 
anderen  Zersetzongsproducte,  verwandelt  werden. 

0,235  Grm.  des  bei  105^  getrockneten  Kalksalzes  ver- 
loren bei  steigender  Erhitzung  auf  145^  0,027  Grm.  Wasser 
SS  11,5  pC.  Der  oxalsaure  Kalk  verliert  über  100^  12,3  pC. 
Wasser. 

Die  Verwandlung  des  Anderthalb  «^  Chlorkohlenstoffs  in 
Oxalsäure  geht  demnach  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 
C^l«  -f.  8  Kft  =  K«C*0«  +  6  KGl  +  8  Ä. 


Schliefst  man  1  Aeq.  Einfach  -  Chlorkohlenstoffs  0^61^ 
mit  wenigstens  6  Aeq.  gepulverten  Kalihydrats  in  ein  Glas- 
rohr ein  und  erhitzt  allmälig  und  längere  Zeit  auf  200^,  so 
wird  unter  Wasserstoffgasentwickelung  ebenfalls  oxalsaures 
Kali  gebildet.  Und  zwar  geht  hierbei  die  Umsetzung  trotz 
der  dabei  stattfindenden  nothwendigen  Ausscheidung  von 
Wasserstoffgas  auffallenderweise  viel  rascher  und  leichter 
vou  Statten,  als  es  bei  Anwendung  von  Anderthalb- Chlor- 
kohlenstoff der  Fall  ist,  so  dafs  es  leicht  gelingt  bedeutende 
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Mengen  von  Oxalsäure  zu  erzeugen.  Die  Anwendung  einer 
höheren  Temperatur  als  200^  mufs  vermieden  werden ,  da 
sonst  das  Rohr  leicht  durch  die  Gasentwickelung  im  Inneren 
zertrümmert  wird. 

Beim  Oeffnen  des  Rohrs  in  der  «Flamme  wurde  unter 
Explostbn  und  starkem  Knall  die  Spitze  abgeworfen.  Ein 
Theil  des  entweichenden  Gases  konnte  indefs  noch  aufgesam* 
melt  werden;  es  verhielt  sich  wie  reines  Wasserstoffgas.  Mit 
dem  Kalihydrat  des  Rohrs  wurde,  nachdem  es  im  Wasser  gelöst 
und  durch  Destillation  der  noch  unzersetzt  vorhandene  Ein- 
fach -  Chlorkohlenstoff  davon  getrennt  war,  wie  oben  ver- 
fahren. Das  Bleisalz  zersetzte  sich  leicht  mit  Schwefelam- 
nionium  in  Schwefelblei  und  oxaisatwei  Ammoniak,  denn  aus 
letzterem  konnte  durch  Erhitzen  Oxamid  mit  allen  Eigen- 
thümlichkeiten  dargestellt  werden.  Ferner  verwandelte  sich 
das  Bleisalz  durch  Erwärmen  leicht  in  Bleisuboxyd  Pb^O, 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ohne 
jegliche  andere  Producte. 

Der  Röhreninhalt  findet  sich  gewöhnlich  bei  Anwendung 
des  Einfach  -  Chlorkohlenstoffs  etwas  schmutzig  bräunlich  ge- 
färbt, welche  Farbe  sich  auch  der  Lösung  mittheilt.  Ich 
kann  nicht  entscheiden,  ob  dieselbe  ein  zufälliger  oder  noth- 
wendiger  Factor  der  Umsetzung  ist.  Jedenfalls  ist  aber 
sicher^  dafs  die  Menge  ihrer  Ursache  völlig  verschwindet 
gegen  die  Menge  der  gebildeten  Oxalsäure;  der  Procefs 
verläuft  den^nach  in  folgender  Weise  : 

C*ei*  +  6KÄ  =  K^C^O«  +  4K€I  +  4ft  +  2H. 


Gewifs  wird  von  dieser  einfachen  'Methode,  Chlorverbin- 
dungen direct  in  Säuren  überzuführen,  in  der  organischen 
Chemie  noch  viele  Anwendung  gemacht  werden  können,  und 
es  stehen,  vorzüglich  bei  Anwendung  kohlenstoffreicherer 
Verbindungen,  interessante  Resultate  zu  erwarten. 
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Ueber  das  Verhalten    der   wasserfreien  Schwefel- 
säure zu  einigen  Schwefelmetallen; 

von  Demselben. 


Bringt  man  trockenes  Einfach  ^SchwefelkaUum  mit  über- 
schüssiger flüssiger  wasserfreier  Schwefelsäure  zusammen, 
so  tritt  lebhafte  Einwirkung  unter  Erhitzung  ein,  es  bildet 
sich  saures  schwefelsaures  Kali  und  schweflige  Säure  : 

5  §  +  KS  =  6S«  +  4  S. 

Natürliches  Schtoefelblei  PbS  verwandelt  sich  darin  lang- 
sam in  weifses  schwefelsaures  Bleioxyd,  unter  Bildung  einer 
blauen  Flüssigkeit  (Lösung  von  Schwefel  in  wasserfreier 
Säure)  :   . 

2  S  +  PbS  =  If  bS  +  S  +  S. 

Natürliches  SchwefelanHmon  SbS^  löst  sich  darin  rascher 
mit  blauer  Farbe,  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und 
schwefelsauren!  Antimonoxyd,  welch  letzteres  beim  Ver- 
dünnen der  Flüssigkeit  als  basisches  Salz  zum  Vorschein 
kommt. 

Ohne  Einwirkung  ist  die  wasserfreie  Schwefelsäure  auf 
Einfach  "Schwefeleiien^  auf  SchtoefeJkies  und  Kupferkia. 

Göttingen,  den  18.  April  1859. 


Annal.  d.  Chem.  n.  Phann.  CXI.  Bd.  2.  Heft.  12 
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lieber  die  Einwirkung  des  Broms  und  des  Chlors 

auf  Hölzgeist; 

von    S.    Cloäi5  *). 


i)  Einwirkung  des  Broms  auf  Bolsgeist  —  Wird  Brom 
allmälig  zu  reinem  Methylalkohol  gesetzt,  so  tritt  heftige 
Einwirkung  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  ein. 
Der  zu  dem  Versuch  dienende  Holzgeist  mufs  in  einer  tubu- 
lirten  Retorte  befindlich  sein,  an  deren  Boden  man  mittelst 
einer  oben  trichterförmigen,  unten  verengten  Röhre  das  Brom 
fliefsen  läfst. 

Die  bei  dieser  Einwirkung  sich  entwickelnden  sauren 
Dämpfe  läfst  man  in  eine  mittelst  Eis  abgekühlte  tubulirte 
Vorlage  treten;  ein  Theil  dieser  Dämpfe  verdichtet  sich  hier 
zu  einer  sauren  Flüssigkeit,  welche  unveränderten  Holzgeist 
und  Brommetbyl  in  Lösung  enthält;  der  Rest  der  Dämpfe 
entweicht  in  die  Luft  und  besteht  aus  BromwasserstolT,  wel- 
chem eine  flüchtige,  stark  zum  Thränen  reizende  Substanz  bei- 
gemischt ist.  - 

Auf  1  Gewichtstheil  reinen  Holzgeist  mufs  man  etwa 
10  bis  12  Theile  Brom  anwenden.  Wenn  die  Einwirkung 
vollendet  ist,  zeigt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten 
geschieden  :  eine  saure,  specifisch  leichtere,  besteht  aus 
einer  gesättigten  ^wässerigen  Lösung  von  BromwasserstofT-- 
säure;  die  andere,  specifisch  schwerere,  ist  das  hauptsäch- 
lichste Product  der  Operation.  Sie  ist  eine  amberfarbige 
ölige  Flüssigkeit,  welche,  wenn  man  sie  nach  mehrmaligem 
Waschen  mit  destillirtem  Wasser  der  Luft  aussetzt,  bald 
zu  einer  aus  farblosen  Krystallen  bestehenden  Masse  erstarrt. 


*),Compt.  rend.  XL VIII,  642. 
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Die  so  entstandenen  Krystalle  sind  noch  mit  der  stark 
reizenden  flüchtigen  Substanz  imprägnirt,  deren  Anwesenheit 
unter  den  gasförmigen  Producten  der  Einwirkung  bereits 
hervorgehoben  wurde.  Zum  Zweck  der  Reinigung  prefst 
man  die  Krystalle  zwischen  Fliefspapier,  um  sie  vollständig 
von  anhängender  Flüssigkeit  zu  befreien^  und  behandelt  sie 
dann  mit  heifsem  95procentigem  Alkohol;  bei  dem  Erhalten 
der  filtrirten  Auflösung  scheidet  sich  das  Prodüct  in  Form 
farbloser  Prismen  ab,  welche  schönen  Salpeterkrystallen  ahn* 
lieh  sehen. 

Arbeitet  man  mit  250  bis  300  6rm.  Substanz,  welche  in 
einer  angemessenen  Onantität  Alkohol  gelöst  sind  ^  so  erhält 
man  leicht  einzelne  Krystalle,  welche  10  bis  12  Centimeter 
Länge  auf  3  bis  4  Millimeter  Dicke  haben;  es  sind  gerade- 
rhombische Prismen^  durch  vierflächige  Pyramiden  zugespitzt. 

Die  procentische  Zusammensetzung  dieses  Products  ist 
dieselbe  wie  die  des  Bromais  ^  welches  sich  bei  Einwirkung 
des  Broms  auf  gewöhnlichen  Alkohol  bildet;  da  aber  alle 
seine  physikalischen  Eigenschaften  von  denen  des  Bromais 
verschieden  sind^  mufs  man  es  mit  einem  besonderen  Namen 
bezeichnen»  und  bis  dahin»  wo  eine  zugleich  die  Formel 
eines  Körpers  und  sein  chemisches  Verhalten  ausdrückende 
Nomenclatur  aufgefunden  sein  wird,  schlage  ich  die  Benen- 
nung ParobromaUd  vor. 

Die  ZusammensAzung  des  Parabromalids  wird  durch  die 
Formel  G4HBr80B  oder  ein  Hultiplum  derselben  ausgedrückt; 
diese  Formel  ist  aus  mehreren  Analysen  abgeleitet,  welche 
mit  Präparaten  von  verschiedenen  Darstellungen  ausgeführt 
sind. 

Die  Bildung  des  Parabromalids  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Holzgeist  findet  ganz  einfach  statt  unter  Elimination 
von  Wasser  und  Bromwasserstofi" ,  entsprechend  folgender 
Gleichung  : 

12* 
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2  C2H4O2  4-  8  Br  =  C^HersOa  +  2  HO  +  5  HBr. 

Das  spec.  Gewicht  des  Parabromalids  ist  =  3,107 ;  es 
schmilzt  bei  67^ ;  es  läfst  sich  nicht  unzersetzt  überdestilliren, 
sondern  gegen  200^  l)eginnt  es  sich  unter  Ausscheidung  von 
Brom  und  Bromwasserstoff  zu  zersetzen ,  und  bei  noch  hö- 
herer Temperatur  wird  es  vollständig  zersetzt  und  bleibt  in 
der  Retorte  ein  reichlicher  Rückstand  von  Kohle. 

Das  Parabromalid  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich ;  das  beste 
Lösungsmittel  für  es  ist  concentrirter  Alkohol,  aber  auch  das 
Chloroform  löst  es  in  grofser  Menge. 

Durch  verdünnte  wässerige  Kalilösung  wird  das  Para- 
bromalid, wie  das  damit  isomere  Bromal,  zu  ameisensaurem 
Salz  und  Bromoform  zersetzt.  Alkoholische  Lösung  von 
Ammoniak  wirkt  in  der  Kälte  auf  es  nahezu  ebenso  wie  Kali 
ein;  läfst  man  aber  die  Einwirkung  bei  100^  in  geschlos- 
senen Röhren  vor  sich  gehen,  so  ist  die  Reaction  complicirter, 
'denn  dann  finden  sich  aufser  dem  ameisensauren  Ammoniak 
in  der  Flüssigkeit  auch  die  Producte,  welche  bei  der  Einwir- 
kung der  alkoholischen  Ammoniakfiussigkeit  auf  das  Bromoform 
entstehen,  und  suspendirt  bleibt  ein  braunes  Pulver,  welches 
unreines  Cyanhydrin  zu  sein  scheint.. 

2)  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeisi  ist  bereits 
von  mehreren  Chemikern  untersucht  worden.  Als  ich  diesen 
Gegenstand  einer  erneuten  Untersuchung  unterwarf,  stellte 
ich  fest,  dafs  sich  das  Chlor  hierbei  ganz  wie  das  Brom  ver- 
hält. Man  erhält  als  hauptsächlichstes  Einwirkungsproduct 
eine  mit  dem  Chloral  isomere  Substanz,  das  ParachhraUd, 
es  scheidet  sich  Wasser  aus,  und  es  entwickelt  sich  viel 
Chlorwasserstofi"  welchem  Chlormethyl  beigemischt  ist.  Der 
mit  Chlor  zu  behandelnde  Holzgeist  mufs  möglichst  rein  sein; 
es  ist  namentlich  von  Wichtigkeit,  dafs  er  vollkommen  was- 
serfrei sei,  und  um  ihn  in  diesem  Zustande  zu  erhalten,  mufs 
man  ihn  mehrmals  über  fein  zertheilten  Aetzkalk  rectificiren. 
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Das  Chlor  wird  durch  den  Methylalkohol  sofort  absorbirt; 
die  Einwirkung  geht  mit  hinlänglicher  Heftigkeit  vor  sich, 
dafs  manchmal  Explosionen  eintreten.  Es  ist  nothwendig, 
im  zerstreuten  Lici\|e  zu  operiren  und  im  Anfang  den  Ap- 
parat in  angemessener  Weise  abzukühlen;  gegen  das  Ende 
der  Operation  hingegen  erhitzt  man  die  Retorte,  so  dafs  das . 
Product  in  einem  Strom  von  Chlorgas  überdestillirt.  Die  mit 
Chlor  gesättigte  ölige  Flüssigkeit  wird  mit  einem  gleichen 
Volume  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt.  Nach  24stün- 
diger  Berührung  mit  der  letzteren  destillirt  man  sie  über 
Bleioxyd  in  einem  Strome  von  getrocknetem  Kohlensäuregas. 

Das  Parachloralid  ist  eine  dem  Chloral  ähnliche  Flüssig- 
keit. Es  hat  das  spec.  Gewicht  =  1,5765  bei  14^ ;  es  siedet 
bei  182^  und  destillirt  fast  ohne  einen  Rückstand  zu  lassen ; 
es  hat  einen  erstickenden,  dem  des  gechlorten  Ameisensäure- 
äthers CeCleO«  ähnlichen  Geruch ;  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser 
läfst  es  in  bestimmter  Weise  von  dem  Chloral  unterscheiden, 
von  welchem  es  aufserdem  durch  seinen  viel  höher  liegenden 
Siedepunkt  verschieden  ist  Zu  den  fixen  Alkalien  und  zu 
alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  verhält  es  sich  dem  Para- 
bromalid  ganz  entsprechend. 

Die  Formel  C4HCI8O8  des  Parachloralids  repräsentirt  ver- 
muthlich  nur  2  Volume  Dampf;  dasselbe  gilt  für  die  Formel 
des  Parabromalids  9  welche  verdoppelt  werden  mufs,  wenn 
diese  Vermuthung  gegründet  ist.  Es  ist  diefs  noch  durch 
weitere  Untersuchungen  zu  entscheiden.  Die  Bestimmung 
der  Dampfdichte  des  Parachloralids  bei  265^  gab  wenig  be- 
friedigende Resultate  ^  denn  die  Flüssigkeit  im  Ballon  ver- 
änderte sich  unter  Färbung  und  unter  Bildung  von  etwas 
Chlorwasserstofi^. 

Zwischen  dem  Chloral  und  dem  Parachloralid,  dem 
Bromal  und  dem  Parabromalid  mufs  dieselbe  Beziehung  be- 
stehen, wie  zwischen  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  und  seinen 
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isomeren  Modificationen ,  dem  Paraldehyd,  dem  Hetaidehyd 
und  dem  Elaldehyd;  leider  kanti,  da  das  Aequivalentgewicht 
dieser  Substanzen  nicht  in  sicherer  Weise  festgestellt  ist, 
auf  Grund  dieser  Beziehungen  Nichts  ip  Hinsicht  auf  das 
Aequivalentgewicht  der  beiden  neuen  Körper  gefolgert  wer-> 
den,  welche  in  dieser  Hittheilung  beschrieben  wurden. 


lieber  das  Chinovin; 
mitgetheilt  von  H.  Hlasiwetz. 


Indem  ich  vor  einiger  Zeit  eine  vor  9  Jahren  begonnene 
Untersuchung  über  das  Chinovabitter  wieder  aufnahm*}, 
fand  ich,  dafs  dasselbe,  in  Weingeist  gelöst,  durch  die  Ein- 
wirkung des  salzsauren  Gases  einer  Spaltung  in  eine  Zucker- 
art und  eine  krystallisirte  Säure  fähig  ist,  dafs  also  dieser, 
bis  dahin  seiner  Constitution  nach  ziemlich  unverständliche 
Körper  in  die  Masse  der  Glucoside  zu  reihen  ist. 

Ich  übergab  von  da  an,  anderweitig  viel  beschäftigt,  die 
nähere  Untersuchung  dieser  Spaltungsproducte  Herrn  Dr. 
v.  Gilm,  und  von  ihm  sind  die  nachstehenden  Versuche  in 
meinem  Laboratorium  ausgeführt. 

Dieselben  sind  zudem  im  Interesse  des  Herrn  Prof. 
Rochleder  in  Prag  unternommen,  welcher,  in  einem  um- 
fassenden Studium  der  chemisch -physiologischen  Verhältnisse 
der  Entwickelungsphasen  des  Kastanienbaums  begriffen,  wäh- 
rend desselben  mehrere  Körper  entdeckte,  die,  wenn  nicht 
identisch  mit  dem  Chinovin,   so  doch  ihm   in   hohem  Grade 


^)  Vgl.  BitSQDgsberichte  der  kais.  Aoad.  in  Wien,  Bd.  XIX 
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verwandt  sein  müssen  und  von  deren  näherer  Zusammen- 
setzung Vieles  in  der  Auffassung  einiger  anderer  zusammen- 
gehöriger Substanzen  abhing. 

Er  hatte  die  besondere  Güte,  die  nöthige  Quantität  des 
Materials  zur  Verfügung  zu  stellen ,  wofür  ihm  hier  der  ver- 
bindlichste Dank  abgestattet  sei. 

Das  Chinovin*)  wird  behufs  seiner  Zersetzung  in  starkem 
Weingeist  gelöst  und  in  die  Lösung  getrocknetes  salzsaures 
Gas  eingeleitet. 

Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  bald  und  schnell  scheidet  sich 
dann  ein  weifses  Krystallmehl  aus,  welches  man  nur  abzufil- 
triren  und  mit  schwachem  Weingeist  nachzuwaschen  braucht, 
um  es  schon  von  ziemlicher  Reinheit  zu  besitzen.  (Kühlt 
man  die  Chinovinlösung  während  des  Durchstreichens  der  Salz- 
säure künstlich  ab^  so  bleibt  die  längste  Zeit  alles  scheinbar 
unverändert;  so  wie  aber  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Flüs- 
sigkeit erwärmt  wird,  beginnt  die  Zersetzung  und  schreitet 
50  schnell  vor,  dafs  in  wenigen  Minuten  sie  auch  beendigt  ist.) 

Die  Krystalle  werden  durch  Umkrystallisiren  aus  starkem 
Alkohol  gereinigt.  Sie  bedürfen  zu  ihrer  Lösung  grofse 
Mengen  Alkohol  und  anhaltendes  Kochen. 

Die  weingeistige  Lösung  mufs  dann  durch  Destillation 
concentrirt  werden,  und  wenn  die  Hauptmasse  des  Alkohols 
entfernt  ist,  fällt  der  Körper  wieder  als  sandiges  Krystall- 
pulver  heraus  9  ein  starkes  Stofsen  der  Flüssigkeit  verur- 
sachend. 

Auf  einem  Filter  gesammelt  und  getrocknet  bildet  er 
ein  blendend  weifses,  glänzend  krystallinisches  lockeres  Pulver. 


*)  Dieser  Name,  irre  ich  nicht,  zuerst  von  Löwig  gebraucht,  scheint 
passender  als  Chinovabitter  oder  Ghinovasäare ,  welcher  letztere 
eine  Unrichtigkeit  einschliefst. 
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Diesem  Körper,  der  eine  wenn  gleich  schwache  Säure 
ist,  gebührt,  wenn  man  nicht  wieder  einen  besonderen 
Namen  einfähren  will»  der  Name  „Chinovasaure%  mit  dem 
man  bisher  das  Glucpsid  zu  bezeichnen  pflegte,  wohl  am 
meisten,  und  es  sei  erlaubt,  ihn  unter  demselben  fortzu- 
führen. 

Das  Verhältnifs  ist  dann  :  Chinovin  (Chinovabitter)  = 
Chinovasäure  -j-  Zucker  (^minus  Wasser). 

Die  kleinen  glänzenden  Krystalle  der  Chinovasäure  ge- 
hören nach  der  gefälligen  Bestimmung  des  Hrn.  Prof.  Grat- 
lieh  in  das  rhombische  System,  und  erscheinen  in  nahezu 
regulär  sechseckigen  Umrissen.  Die  Blättchen  sind  sämmtlich 
parallel  einer  Pinakoidfläche.  Der  Unterschied  vom  hexa- 
gonalen  System  läfst  sich  mit  aller  Sicherheit  nachweisen. 

Die  Krystalle  sind  oft  granulirt  und  wachsen  häufig  zu 
kleinen  körnigen  Gruppen  zusammen.  Die  kleinsten  Blättchen 
scheinen  noch  Zwillingslamellen  zu  enthalten.  Bei  350facher 
Vergröfserui.g  wurde .  an  einem  Blättchen  von  etwa  Vi6o 
Linie  Durchmesser  die  lebhafteste  Zeichnung,  wie  z.  B.  an 
Strontiumplatincyanür ,  wahrgenommen. 

Die  Chinovasäure  ist  in  Wasser  unlöslich  und  geschmacklos. 
Sie  löst  sich  auch  in  kaltem  Weingeist  sehr  wenig.  Zu  voll- 
ständiger Lösung  gehört  viel  siedender  Alkohol.  Sie  fällt 
aus  solcher  Lösung  erst  heraus,  wenn  die  Hauptmenge  des 
Lösungsmittels  abgedampft  ist.  Wenig  löslich  in  Aether.  In 
Ammoniak  löst  sie  sich  leicht  und  eben  so  in  verdünnten 
Alkalien.  Diese  Lösungen  haben  einen  aufserordentlich  bittem 
Geschmack. 

Die  Ammoniaklösung  wird  von  Salzen  der  schweren 
Metalle  gefällt.  Zersetzt  man  die  Ammoniaklösung  mit  einer 
Säure,  so  fällt  die  Chinovasäure  als  gallertartige  voluminöse 
Masse  heraus.  Beim  längeren  Verweilen  in  der  Flüssigkeit 
wird  sie  pulverig. 
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Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  nicht. 

Auf  Platin  erhitzt  schmilzt  die  Säure  und  erstarrt  rissig. 
Höher  erhitzt  stöfst  sie  einen /wie  Weihrauch  riechenden 
Dampf  aus ,  brennt  mit  Flamme  und  hinterläfst  keinen  Rück- 
stand. Bezüglich  der  Elementaranalyse  gehört  sie  zu  den 
schwierig  vollkommen  verbrennlichen  Substanzen. 

Die  nachstehenden  Analysen  sind  mit  Substanzen  von 
verschiedener  Bereitung  bei  100^  getrocknet  (sie  kann  bis 
140^  ohne  Gewichtsverlust  erhitzt  werden) ,  mit  Kupferoxyd 
im  Sauerstoffstrom  oder  mit  chromsaurem  Bleioxyd  aus- 
geführt. 


I.    0,2987  gaben  0,8061 

COs  u.  0,2655  HO. 

IL    0,2690      „      0,7265 

,      «  0,2402    „ 

ni.    0,3527      „      0,9471 

»      »  0,3068    yf 

IV.    0,2684      ,      0,7215 

«      «  0,2367    ^ 

V.    0,2674      ,      0,7233 

.      «  0,2408    „ 

VI.    0,2667    '„      0,7227 

„      „  0,2396    « 

VII.    0,2287      „      0,6122 

«      «  0,2015    „ 

In  100  Theilen  : 

berechnet               I.         II. 

III.       IV.        V. 

VI.       VII. 

C^g     288        78,84        73,59    78,65 

73,28     73,31     78,77 

78,90    78,78 

Hag      38          9,74          9,80      9,92 

9,66      9,80     10,00 

9,98      9,78 

V/g               O*               1D,V4                   ^"^                 "^ 

890. 

Ktüherbindtmg.  —  Versetzt  man  eine  concentrirte  Am-r 
moniaklösung  der  Chinovasäure  mit  starker  Kalilauge,  so 
entsteht  eine  voluminöse  kleisterartige  Ausscheidung  des 
Kalisalzes.  Dasselbe  bildet  sich  auch,  wenn  man  eine  ver- 
dünnte klare  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  in  einer  Silber- 
schale concentrirt.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  eine  gallert- 
artige Hasse  des  Salzes  herauszufallen.  Sie  wurde  sofort 
durch  Leinen  abgeprefst  und  dann  in  einer  Schraubenpresse 
so  stark  geprefst,   dafs  sie  trocken  und  zerreiblich  erschien. 
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Eine  weitere  Reinigang'  ist  bei  dem  Salz  wegen  seiner  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  nicht  möglich. 

Es  hält  sehr  hartnäckig  Wasser  zurück  und  scheint  die 
letzten  Mengen  erst  zu  verlieren,  wenn  es  dem  Punkt  seiner 
Zersetzung  nahe  ist.  Die  Analysen  beziehen  sich  au.f  ein 
Salz^  welches  bei  160^  getrocknet  war.  Höher  erhitzt  begann 
es  sich  zu  färben. 

0,2771  gaben  0,5904  CO2  u.  0,1960  HO. 

0,2681      -„      0,0966  KO,  SO«. 

Die  Formel  (C48HS6K2O8  +  3  aq.)  verlangt  : 

Bechnnng  Versuch 

C       58,41  58,11 

H         7,91  7,80 

KÖ     19,06  19,10. 

Das  Natronsah  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  wie 
das  Kalisalz  und  gleicht  ihm   in  allen   seinen  Eigenschaften. 

Baryt",  Kalk-  und  Strontianverbindungen  entstehen,  wenn 
man  eine  ammoniakalische  Lösung  der  Säure  mit  Lösungen 
der  Chloride  dieser  Metalle  versetzt.  Sind  die  Lösungen  nicht 
sehr  concentrirt,  so  erfolgt  die  Ausscheidung  nicht  sogleich. 
Aus  concentrirten  oder  erwärmten  Flüssigkeiten  scheiden  sie 
sich  als  durchscheinende,  gallertartige  Niederschläge  aus. 

Säbersalz.  —  Die  Ammoniaklösung  der  Chinovasäure  giebt 
mit  Silbernitrat  einen  sehr  voluminösen  Niederschlag,  der 
gegen  den  Einflufs  des  Lichts  äufserst  empfindlich  ist.  Im 
Dunkeln  sorgfältig  gewaschen ,  zuerst  unter  der  Luftpumpe 
und  dann  bei  120^  getrocknet,  zeigte  er  folgende  Zusammen- 
setzung : 

0,3400  gaben  0,5930  CO2  u.  0,1945  HO. 
0,3620      „      0,1279  Ag. 
Nach  der  Formel  C48Hs6Ag20g  hat  man  : 
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berechnet  gefunden 

C       47,68  47,56 

H        5,96  6,35  • 

Ag    35,76  35,33. 

Kupferverbindung.  —  Die  bellblaue  copiöse  Fällung, 
welche  auf  Zusatz  von  Kupfervitriol  zu  einer  ammoniakali- 
schen  Cbinovasäurelösung  entsteht,  ist  ein  Kupfersalz  der 
Säure  mit  einem  grofsen  Gehalt  an  Kupferoxydhydrat.  Sie 
schliefst  auch  viel  Wasser  ein,  welches  nicht  ohne  Zersetzung 
des  Salzes  entfernt  werden  kann. 

Bei  120^  getrocknete  Substanz  gab  die  nachstehenden 
Zahlen.    Höher  erhitzt  wird  die  Verbindung  bald  braun. 

0,2676  gaben  0,3406  COs. 
0,3750      „      0,1402  CuO, 
Diese  Zahlen  lassen  sich  ungefähr  auf  die  Formel  : 
CiaHBeCusOg  +  6  CuO,  HO  +  10  aq. 
beziehen. 

berechnet  gefanden 

C  34,54  34,71^ 

CuO       38,09  37,38. 


Die  Chinovasäure  ist  eine  schwache  aber  sehr  beständige 
Säure.  Sie  zersetzt,  indem  sie  sich  darin  löst,  die  kohlen- 
sauren Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung  verliert  beim 
Verdunsten  das  Ammoniak  und  trocknet  zu  einem  Firnifs  ein. 

Salzsäure,  selbst  kochende  Salpetersäure  von  gewöhn- 
Ucher  Stärke,  sind  fast  ohne  Wirkung  auf  Chinovasäure.  Von 
Schwefelsäure  wird  sie  gelöst,  Wasser  fällt  sie  aus  der  Lö- 
sung wieder.  Bei  der  trockenen  Destillation  in  einer  Re- 
torte bildet  sich  zuerst  ein  nach  T-erpentinöI  riechendes, 
dünnflüssiges  Oel,  bald  darauf  treten  Dämpfe  auf,  die  den 
Geruch    des  Weihrauchs  verbreiten,   und   im  Retortenhalse 
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condensirt  sich  ein  bernsteingelbes,  dickliches,  harziges 
Liquidum. 

Mit  Phosphorsuperchlorid  zusammengerieben  oder  in 
einem  Kölbchen  gelinde  erwärmt,  verflüssigt  sich  die  Chinova- 
säure,  unter  Entwickelung  von  Salzsäure.  Führt  man  in  der 
Wärme  die  Reaction  zu  Ende  und  destillirt  dann,  indem  man 
die  Temperatur  des  Bades  auf  110^  (Siedepunkt  des  Phos- 
phoroxychlorids)  erhält,  so  geht  eine  gewisse  Menge  Phos- 
phoroxychlorid  über,  der  Rückstand  in  der  Retorte  wird 
dicklich  und  färbt  sich  nach  und  nach  schön  und  tief  violett. 
Höher  erhitzt  geräth  er  ins. Schäumen,  es  entwickeln  sich 
saure  Dämpfe,  ohne  dafs  etwas  Nennenswerthes  destillirt,  und 
endlich  hat  man  eine  zähe  halbkohlige  Masse  als  Rest.  Be- 
handelt man  die  violette  Masse,  ohne  sie  erhitzt  zu  haben, 
mit  Weingeist,  so  zersetzt  sie  sich  gleichfalls ;  Wasser  fällt 
aus  solcher  Lösung  nur  etwas  gefärbte  Chinovasäure. 

Der  Character  der  Chinovasäure  ist  der  der  sogenannten 
Harzsäuren ,  mit  welchen  man  sie  unbedenklich  zusammen- 
stellen könnte,  '%ären  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  nicht  so 
sehr  abweichend.  Indem  man  nach  einem  näheren  Vergleich 
der  Eigenschaften  der  Chinovasäure  mit  denen  anderer  be- 
kannter Verbindungen  sucht,  findet  man  sie  nirgends  in  dem 
Mafse  wieder,  als  bei  der  von  A.  W.  Hofmann  unter- 
suchten Insolinsäure.  Mit  dieser  aber  stimmt  sie  in  den 
meisten  Stücken  überein,  und  was  noch  mehr  ist,  sie  gehört, 
die  Formel  C48H38O8  als  bewiesen  angenommen,  mit  der  In- 
solinsäure CigHsOs  in  eine  homologe  Reihe. 

Der  Zucker.  —  Die  mit  Salzsäure  stark  imprägnirte 
alkoholische  Flüssigkeit,  aus. welcher  die  Chinovasäure  ab- 
geschieden wurde,  nimmt  bald  eine  bräunliche  Farbe  an  : 
die  Wirkung  der  Salzsäure  auf  die  darin  befindliche  Zucker- 
art. Sie  mufs  defshalb  rasch  von  der  Salzsäure  befreit  wer- 
den.   Diefs   geschah  einmal   nach   der  Methodfs  von  Roch- 
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leder'*'},  und  zum  andern  in  folgender  Weise.  Der  sehr 
saure  Allcohol  wird  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron 
bis  zur  Neutralisation  versetzt,  filtrirt,  ein  wenig  mit  stärk- 
stem Alkohol  nachgewaschen ,  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Rückstand  im  Wasserbade  vollkommen  eingedampft.  Dann 
wird  die  dickliche  Masse  mit  Wasser  behandelt,  das  ungelöste 
Flockige  abfiltrirt,  neuerdings  eingedampft  und  nun  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Das  Eindampfen 
und  Behandeln  mit  Alkohol  wiederholte  man,  im  Falle  die 
Flüssigkeit  gefärbt  war;  es  wurde  dann  zuvor  die  wässerige 
Lösung  mit  Kohle  entfärbt.  Statt  der  Soda  bediente  man 
sich  mit  demselben  Erfolg  des  kohlensauren  Bleioxyds.l 

Der  nach  dem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
hinterbleibende  Zucker  ist  nicht  Traubenzucker,  sondern 
kommt  f  ohne  damit  eine  Identität  behaupten  zu  wollen^ 
mit  dem  Mannitan  Berthelot' s  überein.  Er  ist  unkrystal- 
linisch,  hat  aber  eine  Neigung  zum  Festwerden ,  ist  sehr 
hygroscopisch  y  in  Alkohol  ganz  löslich.  Sein  Geschmack  ist 
fade,  schwach  bitterlich;  beim  Erwärmen  nimmt  man  einen 
caramelartigen  Geruch  wahr.  Seine  Lösung  reducirt  eine  alka- 
lische Kupferoxydlösung  nur,  wenn  sie  concentrirt  ist.  Eine 
quantitative  Bestimmung  seiner  Menge  im  Chinovin  war  darum 
nicht  ausführbar.    Bei  100^  getrocknet  wurde  gefunden  : 

0,2320  gaben  0,3724  COg  u.  0,1618  HO. 

CisHisOio  gefanden 

C        43,90  43,34 

H  7,37  7,72. 

Setzt  man  ihn  sehr  anhaltend  der  Temperatur  des  Was- 
serbades aus,  so  verliert  er  (wie  wenn  Mannitan  theilweise 
in  Mannid  überginge)  noch  etwas  Wasser. 


*)  Wiener  Acad.  Bericht  XXIV.  Bd.,  S.  84. 
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Benirtzt  man  die  im  Vorstehenden  gegebenen  Daten 
über  die  Zusammensetzung  der  Chinovasäure  und  der  damit 
verbundenen  Znckerart  zur  Bildung  einer  Formel  für  das 
Chinovin,  so  gelangt  man  zu  CeoHigOie,  und  der  Ausdruck 
seiner  Spaltung  wird  zu  : 

C60H48O16  -|-   2  HO   =   C48H38O8   -}"    C12H12O10 

Chinovin  Chinovasftare  Mannitan  (?). 

Die  Analysen  Schnedermann's  entsprechen  dieser 
Zusammensetzung  vollständig  *)  : 

berechnet  I.  -         IL  III.  lY. 

Ceo      67,16         67,07    67,04    67,34    67,06 
H4»       8,95,  8,96      8,95      8,91      9,13 

O16      23,89  —         —         —        — 

Durch  anhaltendes  Trocknen  zwischen  16Q  bis  180^  kann 
das  Chinovin  noch  Wasser  verlieren,  wie  ich  und  auch 
R.  Schwarz'^'^)  gefunden  haben,  eine  Erscheinung,  die  sich 
mit  dem  Verhalten  des  sich  darin  befindenden  Zuckers  leicht 
in  Einklang  bringen  läfst. 

CeoHisOie  —  HO  CeoH480ie  —  2  HO 

berechnet        gef.  Hlasiwetz        berechnet  gef.  R.  Schwarz 

C         68,31  68,33  69,49  68,90    68,88 

H  8,91  9,03  8,88  8,85      8,87. 

Es  erklärt  sich  ferner  aus  der  eben  dargelegten  Zusam- 
mensetzung des  Ghinovins,  wie  bei  der  Destillation  desselben 
mit  Kalk  Metaceton  und  eine  aldehydartige  Flüssigkeit  ent- 
stehen können.  Sie  kommen  auf  Rechnung  der  Zuckerart, 
wthrend  das  harzige  Destillationsproduct  von  der  Chinova- 
säure herrührt***). 


*}  Diese  Annalen  XLV,  277.    Nach  dem  Aeqnivalent  des  Kohlen- 
stoffs =  6  umgerechnet. 

••)  Wiener  Acad.  Bericht  1851,  Märzheft. 

**•)  Ebendaselbst 
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Ob  das  Chinovin  mit  den  demselben  so  sehr  ähnlichen 
und  auch  in  ihrer  Zusammensetzung'  ihm  sehr  gleichenden 
Stoffen  9  welche  die  Zersetzung  des  Caincins  (Caincasäure), 
Sapqnins.... liefert,  wiriilich  identisch  ist^  wird  sich  jet2t  ent- 
scheiden lassen  y  wenn  eine  wiederholte  Untersuchung  auch 
die  Identität  einer  aus  denselben  zu  erhaltenden  Chinovasäure 
feststellt. 

Bezüglich  des  Caincins  habe  ich  selbst  die  einer  Identität 
das  Wort  redende  grofse  Aehnlichkeit  des  Spaltungsproductes 
desselben  mit  dem  Chinovin  hervorgehoben  *}. 

Es  war  damals  nicht  möglich,  mehr  der  Gründe  anzu- 
führen als  geschehen;  nach  dem  Vorstehenden  wird  der 
wichtigste  noch  beizubringen  sein. 

Gewifs  ist,  dafs  die  Körper  (Caincin,  Saponin)  nunmehr 
schon  einer  anderen  Auffassung  unterliegen  werden,  als  bis- 
her. Sie  zerfallen  mit  Säuren  in  Traubenzucker  und  einen 
zweiten  Körper ,  der  selbst  wieder  in  seiner  Weise  ein 
Glucosid  ist. 

Die  Thatsache  also,  dafs  Glucoside  zu>ei  verschiedene 
Zuckerarien  einscMiefsen  können,  wie  ich  beim  Phloridzin 
zuerst  gezeigt  habe,  erhält  dadurch  der  Beweise  mehr,  und 
ich  werde  Gelegenheit  haben  ^  in  nächster  Zeit  noch  einen 
weiteren  dafür  kennen  zu  lehren. 


*)  Wiener  Acad.  Bericht  1851 ,  Märzheft. 
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Ueber   die   Einwirkung   des  Chlorkohlenoxyds   auf 

Aldehyd ; 

von  Th.  HanAtz^ Hamitzky  *). 


Das  Aldehyd  der  Essigsäure  ist,  wegen  der  Verschie- 
denartigkeit seiner  Reactionen  und  wegen  seiner  Neigung 
isomere  Substanzen  zu  bilden^  einer  der  interessantesten 
Körper  der  organischen  Chemie;  doch  ist  die  Kenntnifs  des- 
selben noch  weit  davon  entfernt,  abgeschlossen  zu  sein. 
Mehrere  Eigenschaften  des  Aldehyds  liefsen  die  Mehrzahl 
der  Chemiker  es  als  eine  Wasserstoffverbindung  des  Radicals 
Acetyl  betrachten;    Gerhardt  drückte  diefs  aus  durch  die 

Formel  ^«g»^,   auf  den  Typus  Wasserstoff  bezogen.    Die 

Einwirkung  des  Phosphorsuperchlorids  auf  das  Aldehyd, 
welche  von  der  des  ersteren  Körpers  auf  die  Alkohole  ver- 
schieden ist,  scheint  diese  Ansicht  zu  bestätigen.  Aber  es 
giebt  andere  Reactionen ,  welche  Vielmehr  das  Aldehyd  dem 
Typus  Wasser  zuzugesellen  scheinen;  so  diejenige»  welche 
den  Gegenstand  der  vorliegenden  Mittheilung  ausmacht. 

Läfst  man  Chlorkohlenoxyd  in  einem  Ballon  auf  Aldehyd- 
dämpfe einwirken,  so  tritt  eine  reichliche  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff  ein ;  werden  die  gasförmigen  Producte 
in  eine  stark  abgekühlte  Vorlage  geleitet ,  so  verdichtet  sich 
hier  eine  Flüssigkeit,  welche  bald  zu  länglichen  Blättern  er- 
starrt. Letztere  schmelzen  ungefähr  bei  0^  und  kommen  bei 
45^  ins  Sieden.  Die  Analyse  dieses ,  durch  wiederholte  De- 
stillation gereinigten  Productes  ergab  : 


*)  Compt  rend.  XLYITI,  649. 
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Kohlenstoff  37,92  37,85  37,87 
Wasserstoff  4,82  4,79  4,95 
Chlor  57,25        57,15        57,09. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  GsHsCI,  und  die- 
selbe wird  durch  die,  bei  100^  bestimmte  Dampfdichte  be- 
stätigt; gefunden  wurde  letztere  =  2,1887,  während  sie  sich 
zu  2,1596  berechnet. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung,  ebenso  wie  die  Entwicke- 
lung  von  Chlorwasserstofisänre  und  Kohlensäure  (auch  letztere 
habe  ich  nachgewiesen) ,  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken  : 

GgH^O  +  €eci2  =  GaHaCl  -j-  HCl  +  GOg. 

Diese  Reaction  läfst  sich  leicht  erklären,  wenn  man  das 
Aldehyd  als  dem  Typus  Wasser  entsprechend  und  dem  Al- 

kohol      ji^l^  analog  zusammengesetzt  betrachtet,   während 

man  nach  der  Voraussetzung,  das  Aldehyd  enthalte  Wasser- 
stoff als  den  einen  näheren  Bestandtheil,  unter  den  angege- 
benen Umständen  die  Entstehung  des  Körpers  G^HaCIs, 
welchen  Wurtz  bei  der  Einwirkung  des  Phosphorsuper- 
chlorids auf  Aldehyd  erhalten  hat,  erwarten  sollte.  —  Die 
neue  Verbindung  GaHsCl,  welche  ich  vorläufig  als  GUoraceten 
zu  bezeichnen  vorschlage ,  ist  mit  dem  gechlorten  Aethylen 
isomer  und  zeigt  nicht  nur  die  procentische  Zusammensetzung 
sondern  auch  die  Dampfdichte  desselben,  unterscheidet  sich 
aber  von  ihm  nicht  nur  bezüglich  der  physikalischen  Eigen- 
schaften, sondern  auch  in  der  Art  wie  Wasser  darauf  ein- 
wirkt^ Tropft  man  Chloraceten  in  Wasser,  so  sinkt  es  darin 
zu  Boden,  nimmt  Butterconsistenz  an  und  löst  sich  endlich 
bei  gelindem  Erwärmen  unter  Zersetzung.  Die  so  erhaltene 
klare  Lösung  giebt  mit  Silbersalzen  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag, und  die  überstehende,  das  überschüssige  Silbersalz 
enthaltende   Flüssigkeit  giebt,   mit  Ammoniak  versetzt  und 

Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXI.  Bd.  2.  Heft.  13 
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erhitzt^  einen  Spiegel  von  redocirtem  Silber.  Diese  beiden 
Reactionen  beweisen,  dafs  das  Chloraceten  darch  Wasser 
zu  Chlorwasserstoff  und  Aldehyd  zersetzt  wird  : 

GgHaCl  +  H,e  =  ^3«(0  +  HCL 

Diese  Eigenschaft  des  Chloracetens ,  durch  Wasser  zer- 
setzt zu  werden,  liefs  mich  vermuthen,  dafs  es  sieh  gegen 
verschiedene  organische  Substanzen  ,  wie  Säuren ,  Alkohole 
u.  a.,  entsprechead  verhalten  und  auf  diese  Art  gepaarte 
Körper  oder  selbst  neue  Verbindungen,  welche  höheren 
Reihen  angehören,  bilden  möge«  Durch  diese  Vermuthung 
geleitet  liefs  ich  das  Chloraceten  auf  benzoesauren  Baryt  in 
einer 'zugeschmolzenen  Röhre  bei  100^  einwirken.  Die  re- 
sultirende  harte  Masse  wurde  mit  Aether  behandelt,  welcher 
das  unzersetzt  gebliebene  benzoäsaure  Salz  und  das  ent- 
standene Chlorbaryum  Ungelöst  liefs.  Die  eingedampfte  Lö- 
sung gab  breite  firystalle ,  welche  bei  Behandlung  mit  Blei- 
hyperoxyd den  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  entwickelten, 
was  die  Anwesenheit  von  Zimmtsäure  anzeigen  konnte.  Die 
Verbrennung  der  krystallisirten  Substanz  und  ihres  Silber- 
salzes bestätigten  diese  Anzeige  auch  vollkommen.  Ich 
erhielt  : 

gefunden        berechnet 

Kohlenstoff  42,32  42,35 

Wasserstoff  2,70  2,74 

Silber  42,00  42,35 

Sauerstoff  12,98  12,56 

100,00         100,00. 

Die  Bildung  der  Zimmtsäure  erklärt  sich  übrigens  aus 
der  Zusammensetzung  der  auf  einander  einwirkenden  Körper 
sehr  leicht  nach  folgender  Gleichung  : 

GaHsCl  +  GrHsBaOa  =  BaCI  -f  GaHsOa. 
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Es  geht  somit  unter  diesen  Umständen  eine  ähnliche 
Reaction  vor  sich,  wie  diejenige  ist,  nach  welcher  B er  tag« 
nini  die  Zimmtsäure  durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf 
Benzoylwasserstoff  erhielt. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  sich  andere  Säuren  ent- 
sprechend, wie  die  Benzoesäure,  gegen  das  Chloraceten  ver- 
halten, und  dafs  man  in  ähnlicher  Weise  verfahrend  die 
Palmitinsäure  in  Oelsäure  überführen  .kann.  Diese  beiden 
Säuren  stehen  nämlich  zu  einander  in  derselben  Beziehung, 
wie  die  Benzoesäure  und  die  Zimmtsäure;  die  Zusammen- 
selzungsdifferenz  ist  GiH%  • 

Benzoäsäare  Palmitinsänre 

Zimmtsäure  Oelsäure. 

Man  hätte  auf  diese  Art  ein  Mittel,  von  der  Reihe  der 
Säuren  nGHs  +  O2  zu  der  Reihe  nGHa  —  Hj  -f-  02  überzu- 
gehen. Es  ist  diefs  der  Gegenstand  Yon  Untersuchungen, 
mit  welchen  ich  in  Wurtz'  Laboratorium  beschäftigt  bin, 
dessen  wohlwollender  Rath  mir  auch  bei  der  hier  mitgetfaeil- 
len  Arbeit  nie  gefehlt  hat! 


Das  Aequivalent  des  Albumins  und  Syntonins 

und  deren  Titrirang; 

von  C.  Baedeker. 


Wer  die  verschiedenen  kleinen  Schwierigkeiten  und 
Langweiligkeiten,  die  mit  der  gewöhnlichen  quantitativen 
Bestimmüngsweise  des  Albumins  verknüpft  sind,  aus  wieder- 
holter Erfahrung  keAnt,  der  wird  nicht  verkennen,  dafs  es 
für  die  physiologische   und  pathologische  Chemie   ein  will- 

13  ♦ 
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kommener  Gewinn  wäre,  wenn  eine  gute  Titrirung  für  das 
Albamin  ausfindig  gemacht  würde.  Die  Icleinen  Schwierig- 
keiten, die  aus  der  ersten  Forderung  bei  der  gewöhnlichen 
Bestimmungsweise  entspringen,  dafs  nämlich  die  Flüssigkeit 
nach  dem  Kochen  weder  alkah'sch ,  noch  wesentlich  sauer 
sein  darf,  kann  allerdings  ein  mäfsiger  Grad  von  Sorgfalt 
leicht  überwinden ;  aber  die  Zeit ,  die  zum  Trocknen  eines 
gewogenen  Filters  bei  120^  C,  zum  Filtriren  des  coagulirten 
Albumins,  zu  dessen  Auswaschen  und  Trocknen  bei  120^  C. 
bis  zum  Constanten  Gewicht  nöthig^  ist  (hier  abgesehen  von 
den  weiteren  Forderungen,  die  etwa  anhängendes  Fett  u.  dgl. 
noch  mit  sich  bringen  würden),  ist  für  Hanchen,  wenn  nicht 
unerschwinglich,  doch  zu  lang,  als  dafs  man  sie  gern  daran 
wenden  möchte. 

Wenn  gleich  die  im  Folgenden  angegebene  Methode 
auch  noch  ihre  grofsen  Unannehmlichkeiten  hat,  so  glaube 
ich  doch,  dafs  sie  in  vielen  Fällen,  zumal  wo  es  sich  mehr 
um  comparative,  als  um  absolute  Bestimmungen  handelt,  will- 
kommen sein  dürfte. 

Diese  Methode  stützt  sich  auf  die  Fällbarkeit  der  Pro- 
tei'nstoffe  aus  ihrer  essigsauren  Lösung  durch  Ferrocyankalium. 
Es  fragte  sich  nun  vor  allen  Dingen  :  in  welchem  Verhältnifs 
verbinden  sich  die  Prote'instoffe  mit  Ferrocyan Wasserstoff? 

Ich  kann  für  jetzt  nur  über  Albumin  und  Syntonin  die 
zur  Beantwortung  dieser  Frage  angestellten  Versuche  mit- 
theilen : 

Zuerst  ist  festgestellt,  dafs  nach  vollständigem  Aus- 
waschen des  Niederschlages,  den  Blutlaugensalz  in  der  essig- 
sauren Lösung  von  Albumin  und  Syntonin  hervorbringt,  kein 
Kalium  in  demselben  nachzuweisen  ist;  denn  das  nach  dem 
Verbrennen  des  Niederschlages  zurückbleibende  Eisenoxyd 
zeigt  keine  Spur  von  alkalischer  Reaction. 
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Was  nun  das  Verbindungsverhältnifs  betrififl^  so  ergiebt 
sich  diefs  aus  folgendem  : 

1.    Albumin. 

a)    Serum  von  Ochsenblut  : 

a}  10  Cubikcentimeter  gaben  0,831  6rm.  coagulirtes 
Albumin^    bei   120^  C.  getrocknet; 

ß)  20  CG.  desselben  Serum  mit  Essigsäure  angesäuert 
und  mit  Ferrocyankalium  im  Ueberschurs  versetzt,  gaben  1,771 
6rm.  des  Niederschlages  von  Ferrocyanwasserstoff-Albumin. 

b}  Hühnereiweifs ;  das  Weifse  von  drei  Eiern  wurde  mit 
500  CG.  Wasser  und  500  CO.  Essigsäure  CAcet.  concentr.) 
gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  diente  zu  den  folgenden 
Proben  : 

a)  100  CG.  der  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
fast  neutralisirt  und  gekocht  gaben  0,3205  6rm.  coagulirtes 
Albumin,  bei  120^  G.  getrocknet. 

ß')  30  GG.  derselben  Lösung,  ebenso  behandelt,  gaben 
0,097  6rm.,  oder  berechnet  auf  100  GG.  Lösung  0,3233  Grm. 
Albumin. 

y)  100  GG.  Lösung,  mit  Ferrocyankalium  geßiHt,  gaben 
0,347  Grm.  Hydroferrocyan-Albumin,  bei  120^  G.  getrocknet. 

S)  0,01  Grm.  Ferrocyankalium  (j\.  h.  nicht  verwitter- 
tes Blutlaugensalz  mit  seinem  vollen  Gehalte  an  Krystall- 
wasser  =  KsFe,  Gys  +  3  HO)  forderte  23  GG.  obiger  Lö- 
sung, um  nach  anhaltendem  Schütteln  und  sorgfältigem  Fil- 
triren  eine  Flüssigkeit  zu  erhalten,  die  weder  durch  Ferro- 
cyankalium, noch  durch  die  Eiweifslösung  getrübt  wurde. 

c}  Hydropisches  seröses  Transsudat  (von  Hydrocele  her- 
stammend) : 

a)  10  GG.  mit  ein  paar  Tropfen  verdünnter  Essigsäure 
ganz  schwach  angesäuert  und  gekocht,  gaben  0,291  Grm. 
Albumin. 
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ß)  0^01  GriD.  Blutlaugensalz  forderte  von  einer  Mi- 
schung aus  80  CC.  obigen  Transsudates  mit  20  CC.  Essigsäure 
(Acet..concentr.)  und  60  CC.  Wasser  zur  gegenseitigen  Aus- 
Mlung  5,26  CC,  also  2,63  CC.  des  unvermischten  Trans- 
sudates. 

d)  Hydropisches   seröses  Transsudat   (von  Ascites  her- 
stammend) : 

a)  50  CC.  gaben  0,236  Grm.  Albumin ;  diefs  gäbe  für 
100  CC.  0,472  Grm.  Albumin. 

/?)  200  CC.  gaben  0,882  Grm.  Albumin ;  diefs  gäbe 
für  100  CC.  0,441  Grm.  Albumin ; 

bei  a)  wie  bei/}}  war  aber  keine  genügende  Filtration  zu 
erreichen;  stets  ging  wieder  etwas  Albumin  durchs  Filter,  so 
dafs  beide  Bestimmungen  mit  Verlusten  behaftet  sein  Aufsten. 

y)  100  CC.  mit  Essigsäure  stark  angesäuert,  reichlich 
mit  Wasser  verdünnt  und  darauf  mit  überschüssigem  Blut- 
laugensalz  gefällt,  gaben  0,543  Grm.  bei  120^  C.  getrockneten 
Niederschlag  von  Hydroferrocyan- Albumin. 

d)  100  CC.  nochmals,  wie  in  y,  gefällt,  gaben  0,534 
Grm.  desselben  Niederschlages. 

e)  0,01  Grm.  Blutlaugensalz  forderten  (nach  Zusatz 
von  Essigsäure)  14,6  CC.  des  Transsudates  zur  gegenseitigen 
Ausfällung. 

e)  Albuminöser  Harn  von  Morbus  Brightii  : 
ä)  10  CC.  gaben  0,183  Grm.  Albumin. 

/})  0,01  Grm.  Blutlaugensalz  forderten  (nach  Zusatz 
von  Essigsäure)  in  drei  Proben  4,2-4,1-4,25  CC.  Harn  zur 
gegenseitigen  Ansfällung,  also  im  Mittel  4,18  CC.  Harn. 


Die   obigen    Resultate    finden   ihr  Verständnifs ,    wenn 
man  für  das  Albumin   die  Formel  und  das  Aequivalent  zu 
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Grunde  legt,  worauf  Lieberkühn "^3  durch  seine  Unter- 
suchungen geführt  ist.  2  Aeq.  der  Gruppe  CraHseNeOssS, 
oder  ich  möchte  lieber  sagen  1  (zweiatomiges)  Aequivalent 
der  Gruppe  C144H11SN18O44S2  verbindet  sich  mit  1  Aeq.  der 
zweiatomigen  Perrocyanwasserstofisäure  H»,  FeCys  : 


C144 

864 

H118 

112 

N18 

252 

Ou 

352 

s» 

32 

Fe 

Cy« 


2 

28 
78 


108 


K,  78 
Fe  28 
Cy,  78 
3  HO  27 

211 


1612. 


Hiernach  müssen  einerseits  aus  1612  Albqmin,  durch 
Verbindung  mit  108  Ferrocyanwasserstoff,  1720  Hydroferro- 
cyan-AIbumin  gebildet  werden ;  andererseits  müssen  211  Blut- 
laugensalz  1612  Albumin  zur  gegenseitigen  Ausfällung  fordern, 
wenn'  der  bei  120"  C.  getrocknete  Niederschlag  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Formel  : 

CiaHusNisOiiSj,  HjFeCya 
entspricht.    Gehen  wir  nun  davon  aus,  dafs  1720  Grm.  Hy- 
droferrocyan-Albumin  1612  Grm.  reines  Albumin   enthalten, 
and    dafs   211  Grm.  Blutlaugensalz   1612  Grm.  Albumin   zur 
Ausfällung  fordern,  so  berechnet  sich  folgendes  : 

100  CG.  der  Auflösung  enthalten  an  Allumin  in  Grammen  : 


Dach  der  Wägung  des 

. 

nach  der  Titri- 

«oagulirten 

Hydröferrocyan- 

rung 

Albumins 

Albumins  . 

a)  - 

8,310 

8,299 

,_ 

b) 

0,3205 

0,3253 

0,832 

0,3233 

— 

— 

c) 

2,910 

— 

2,900 

d) 

(0,472)t) 

0,509 

0,515 

(0,441)  t) 

0,500 

— 

e) 

1,830 

— 

1,824 

*)  Pogg.  Ann.  LXXXVI,  117.  298;  im  Ausz.  :  Jabresber.  v.  Lieb  ig 
u.  Kopp,  1852,  692. 

t)  Wie  schon  angegeben,  mufsten  bei  d  a  wie  ^  Verluste  an  Albu- 
min stattgefunden  haben,  zumal  bei  jS» 
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Geht  man  andererseits  von  dem  durch  directe  Coagula- 
tion  gefundenen  Albumingehalte  in  den  Flüssigkeiten  a,  b 
und  d  aus,  so  berechnet  sich  nach  obigen  Grundlagen  für 
die  Menge  des  Hydroferrocyan-Albumins,  die  aus  100  CC.  der 
betreffenden  Lösung  erhalten  werden  mufste  : 


gefunden  : 

berechnet 

») 

8,855 

8,868 

b) 

0,347 

0,342 

— 

0,345 

i) 

0,534 

(0,471) 

0,548 

'    (0,604). 

Die  wichtigste  Controle  für  die  Titrirung  liegt  in  der 
Vergleichung  der  zur  Ausfällung  von  je  0,01  Grm.  Blut- 
laugensalz  im  Versuche  gebrauchten  Menge  von  Albumin- 
lösung mit  der  nach  obigen  Grundlagen  geforderten  und 
berechneten  Menge  :  geht  man  von  dem  durch  directe  Co- 
agulation  gefundenen  Albumingehalte  aus,  so  ergiebt  sich 
folgender  Vergleich  (für  d  konnte  keine  directe  Coagulation 
und  Wägung  des  reinen  Albumins  ausgeführt  werden ;  es  ist 
defshalb  hier  dafür  die  Wägung  des  Hydroferrocyan-Albumins 
zur  Grundlage  der  Berechnung  genommen)  : 

Zur  AusfalloDg  von  0,01  Grm.  Blutlaugensalz  ist  erforderlich  (in  Gubik- 

centimetem)  von  der  Lösung  : 
nach  der  Rechnung  :  nach  dem  Versuche  : 

b)  a)    23,837  23,0 
fi)    23,63  - 

c)  2,625  2,63 

d)  y)    15,28  14,6 
S)     15,01  — 

e)  4,17  4,18. 

Wenn  die  Differenzen,  die  hier  zwischen  der  berechne- 
ten und  der  gefundenen  Zahl  auftreten,  auch  zum  Theil  in 
den  Fehlerquellen  der  Titrirung  unzweifelhaft  begründet  sind, 
so  darf  man  doch  nicht  vergessen^  dafs  sich  die  berechnete 
Zahl  auf  eine  andere  Albuminbestimmung  durch  Wägung 
stützt;  die  auch  mit  verschiedenen  Fehlerquellen  behaftet  ist. 
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2.    Syntonm. 

Zur  weiteren  Prüfung  meiner  Methode  benutzte  ich  eine 
Lösung  des  Muskelfaserstoffs ,  die  aus  dem  fein  zerhackten 
Herzmuskel  eines  Ochsen,  nach  sehr  oft  wiederholtem  Durch- 
kneten mit  Wasser  und  Auspressen  (bis  der  letzte  Auszug 
weder  durch  Kochen,  noch  durch  Salpetersäure  getrübt  wurde), 
durch  Digestion  des  Rückstandes  mit  einer  Mischung  von 
2  CG.  rauchender  reiner  Salzsäure  und  1000  CG.  Wasser  bei 
40^  G.  erhalten  wurde.  Nach  24  Stunden  wurde,  die  dick- 
liche Lösung  a  abgegossen  und  filtrirt ,  der  Rückstand  wurde 
ausgeprefst  und  noch  einmal  mit  gleicher  Mischung  digerirt. 
Nach  24  Stunden  wurde  wiederum  die  dickliche  zweite  Lö- 
sung b  auf  ein  Filter  gegossen.  Die  Analyse  dieser  Syntonin- 
lösungen  ergab  folgendes  : 

a}  ä)  50  GG.  mit  ein  paar  Tropfen,  kohlensaurem  Am- 
moniak fast  neutralisirt  und  gekocht,  gaben  0,3115  6rm.  bei 
120<>  G.  getrocknetes  Symonin ,  .  also  für  100  GG.  0,623 
Grm.  Syntonin. 

/})  25  GG.  gaben  0,155  Grm.  Syntonin,  demnach  für 
100  GG.  0,620  Grm.  Syntonin. 

/}  100  GG.  mit  Blutlaugensalz  gefällt  gaben  0,6425 
Grm.  Hydroferrocyan-Syntonin. 

d}  0,01  Grm.  Blutlaugensalz  forderte  zur  gegenseitigen 
Ausfällung  25,5  GG.  der  mit  ihrem  gleichen  Volum  Essigsäure 
(^Acet.  concentr.)  gemischten  Lösung,  also  12,25  GG.  der 
unvermischten  Lösung  a. 

b)    ä)  100  GG.  gaben  0,588  Grm.  coagulirtes  Syntonin. 
ß^  25  GG.   der  Lösung  a  mit  75  GG.  Essigsäure  und 
überschüssigem  Blutlaugensalz  versetzt,    gaben  0,153  Grm. 
Hydroferrocyan-Syntonin ;  demnach  gäben  100  GG.  0,612  Grm. 
Hydroferrocyan-Syntonin. 
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y)  0,01  Grm.  Blutlaugensalz  forderlen  zur  gegenseiti- 
gen Ausfällung  12,75  CG.  der  Lösung  b. 

Wenn  nun  auch  die  durch  Elementaranalysen  gefundenen 
Zahlen  für  die  procentische  Zusammensetzung  des  Syntonins 
noch  viel  zu  sehr  unter  einander  abweichen,  um  diese  Frage 
als  abgeschlossen  zu  betrachten,  so  kann  die  wirkliche  Zu- 
sammensetzung des  Syntonins  doch  nicht  viel  abweichen  von 
der  durch  folgende  Formel  geforderten  : 

Cl44Hli2Ni804aS. 

Das  Aequivalent  und  die  procentische  Zusammensetzung 
wären  hiernach  folgende  : 


Cl44 

864 

54,68 

Hii2 

H2 

7,09 

Nl8 

252 

15,95 

0«. 

336 

21,27 

S 

16 

1,01 

1580  100,00. 
Vergleicht  man  hiermit  einige  der  wichtigsten  Syntonin- 
analysen,  so  stimmen  sie  meistens  ziemlich  überein,  bis  auf 
ein  gewisses  minus  im  Kohlenstoff,  wobei  sich  freilich  fragt, 
ob  diefs  nicht  zum  Theil  wenigstens  auf  die  schwierige  Ver- 
brennlichkeit  der  Proteinstoffkohle  zu  beziehen  ist. 

¥.  Liebig 

V.  Baumhaner  Mittel  ans 

aas  Lehmann's 

Fischfleisch  :    Strecker  fand :    Analysen  : 

54,70         53,6-54,4         53,8 
7,18  7,2  7,3 

15,41         15,8-16,3         15,8 
1,47  1,0-  1,1  1,1. 

Demnach  fordert  1  Aeq.  =  1580  Gewichtsthetle  Syn- 
tonin  zur  Verbindung  1  Aeq.  =  108  Gewichtstheile  Ferro- 
cyanwasserstoff  und  zur  Ausfüllung  1  Aeq.  =  211  Gewicbis- 
theile  Blutlaugensalz ,   wobei  dann  1  Aeq..  s=s  1688  Gewichts- 


ans 

aus 

Ocbsen- 

Eflbner- 

fleisch  : 

fleisch : 

c 

54,43 

55,23 

H 

7,37 

7,39 

N 

16,49 

15,84 

S 

1,08 

1,21 
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theile  Hydroferrocyan-Syntonin  entsteht.    Darauf  fursend  er- 
giebt  sich  folgender  Vergleich  : 


«HBI 


100  CG.  SyntODinlösuDg  enthalten  in  Grammen  : 


nach  der  Wägnng  des 

nach  der  Titri- 

coagalirten 
Syntonins 

Hydroferrocyan- 
Syntonins 

rung 

a) 

«)     0,628 

ß)    0,620 

0»588 

0»601 
0^78 

0,611 
0,587 

Bis  auf  kleine  Abweichungen  findet  sich  durch  diese 
Zahlen  das  obige  Aequivalent  des  Syntonins,  wie  auch  die 
Anwendbarkeit  der  Titrirmethode  für  das  Syntonin  bestätigt. 

Was  die  Titrirung  des  Caseins  betrifft,  insbesondere  in 
der  Milch,  so  bebalte  ich  mir  darüber  spätere  Mittheilun- 
gen  vor. 

Vorläufig  halte  ich  diese  Titrirmethode  besonders  brauch- 
bar, wo  es  sich  um  die  täglich  sich  wiederholende  Frage 
nach  dem  Grade  der  Zu-  oder  Abnahme  des  Albumingehaltes 
von  Flüssigkeiten  handelt,  wie  etwa  im  Harn  nach  Scharlach- 
fiebern,  oder  bei  Morbus  Brightii. 

Das  Verfahren  ist  folgendes  : 

1.  Man  löst  1,309  Grm.  gut  krystallisirtes ,  nicht  ver- 
wittertes Blutlaugensalz  in  reinem  Wasser  und  verdünnt  bis 
auf  1000  CG.;  dann  fordert  jeder  Cubikcentimeter-  dieser 
Lösung  zur  gegenseitigen  Ausfällung  0,01  Grm.  Albumin. 

2.  Die  Albuminlösung  wird  mit  ihrem  gleichen  Volum 
Essigsäure  (Acetum  concentratum}  gemischt  und  in  die  eine 
Bürette  gefüllt.  (Wäre  durch  die  Essigsäure  ein  Niederschlag 
gebildet,  so  wird  vorher  filtrirt;  das  Albumin  bleibt  stets  in 
Lösung  durch  die  stark  überschüssige  Essigsäure.} 
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3.  Man  stellt  gleich  sechs  Filter,  aas  sehr  gutem  aus- 
gesucht fehlerfreiem  Filtrirpapier,  auf^  betropft  sie  im  Trich- 
ter zuerst  mit  Essigsäure  und  übergiefst  sie  zwei-  bis  drei- 
mal mit  siedendem  Wasser;  die  nachherige  Filtration  geht 
dann  meistens  rascher  und  vollkommener  von  statten. 

4.  Es  werden  dann  5  CG.  Albumin-  und  eben  so  viel 
Blutlaugensalzlösung   durch    anhaltendes  Schütteln    gemischt 

im 

und  auf  das  Filter  gegossen.  War  nun  Blutlaugensalz  über- 
schüssig, so  filtrirt  die  Mischung  leicht  klar,  blafs  gelblich 
gefärbt  und  man  erkennt  leicht,  dafs  das  Filtrat  von  Blut- 
laugensalz nicht  getrübt  9  aber  von  Albumin  getrübt  oder  dick 
flockig  gefällt  wird ;  war  aber  Albumin  im  Ueberschufs ,  so 
filtrirt  die  Mischung  leicht  etwas  trübe  oder  doch  sehr  lang- 
sam; man  bemerkt  dann  oft,  dafs  nicht  blofs  Blutlaugensalz 
mit  dem  Filtrate  Trübung  oder  Fällung  giebt,  sondern  son- 
derbarer Weise  auch  die  saure  Albuminlösung.  Hier  mufs 
ich  aber  gleich  vor  einer  Täuschung  warnen  ^  die  leicht  da- 
durch entstehen  kann,  dafs  man  der  Probe  des  Filtrates,  die 
man  auf  überschüssiges  Blutlaugensalz  prüfen  will,  zuviel 
Albumin  zusetzt ;  es  bleibt  nämlich  dann  der  etwaige  Nieder- 
schlag  von  Hydroferrocyan-AIbumin  im  Ueberschufs  des  Albu- 
mins völlig  gelöst.  Je  nach  dem  Resultate  der  ersten  Probe 
mischt  man  dann  eine  zweite,  wobei  entweder  das  Albumin 
oder  das  Blutlaugensalz  verdoppelt  wird.  So  geht  man  ver- 
doppelnd weiter,  bis  man  findet,  dafs  die  Lösung,  von  der 
bisher  zu  wenig  vorhanden  war,  jetzt  im  Ueberschufs  vor- 
handen ist;  ein  neuer  Versuch  mit  einer  mittleren  Menge 
zieht  die  Grenzen  enger  und  enger,  bis  zur  genügenden 
Schärfe.  Selten  wird  man  meor  als  fünf  oder  sechs  Proben 
zu  machen  haben;  kennt  man  erst  einmal  annähernd  den 
Albumingehalt  der  Flüssigkeit,  so  werden  drei  oder  höchstens 
vier  Proben  genügen.  Folgendes  Protokoll  einer  Titrirung 
wird  am  Einfachsten  von  dem  Gange  einen  Einblick  geben  : 
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50  CC.  Bright' scher  Harn  wurden    durch  Zusatz    von 
150  CC.  verdünnter  Essigsäure  auf  das  Vierfache  verdünnt  : 


Vierfach  Ter- 

Blntlaagensalz- 

Im  Filtrat  bewirkt 

dünnter  Harn 

lösiiDg : 

Albnmin  : 

Blutlaugensals  : 

1)     20  CC. 

6  CC. 

0 

Niederschlag 

2)      •     » 

10     n 

Niederschlag 

0 

Z)      •     n 

Ifin 

0 

Trübang 

4)      •     » 

8,8» 

0 

schwache  Träbnng 

6)      »     • 

9,4« 

schwache  Trübnng 

0 

6)         »       9 

9,1» 

0 

0 

Zar 

Controle  wurde  noch  geprüft  : 

7)      w     n 

9,0  >f 

0 

nach  Kurzem  : 
Opalisiren 

8)      •     » 

9,2  n 

nach  Kurzem  : 
Opalisiren 

0. 

Wie  6)  angiebt  enthalten  also  20  CC.  des  vierfach  verdünn- 
ten Harns  oder  5  CC.  des  unvermischten  10  X  9,1  =  91 
Milligrm.  Albumin ;  100  CC.  enthalten  also  1,82  Grm.  Albumin. 


Ueber  die  Zusammensetzung  des  basisch  -  Oxal- 
säuren Wismuthoxydes ; 

von  W.  Heintz. 


In  diesen  Annalen  CV,  249  gaben  Soachay  u.  Lenfsen 
dem  basisch  -  Oxalsäuren  Wismuthoxyde,  welches  man  durch 
anhaltendes  Auskochen  des  neutralen  Salzes  mit  vielem 
Wasser  erhält,  die  Formel  BiO»,  CH)^  +  2  aq.,  gründen 
dieselbe  aber  auf  nur  eine  Bestimmung  des  Wismuthoxydes. 
Bei  den  Analysen  dieses  Salzes,  welche  ich  *}  früher  bekannt 
gemacht  habe,   wurde  nicht  nur  das  Wismuthoxyd,   sondern 


*)  Pogg.  Ann.  LXUI,  90. 
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auch  das  Wasser  und  die  Oxalsäure  bestimmt.  Vier  Ana- 
lysen führten  übereinstimmend  zu  der  Formel  2  (BiÖ*,  C*0^3 
-f-  3  aq.  Die  Menge  des  gefundenen  Wassers  war  genau 
die  von  der  Formel  verlangte,  die  des  Wismuthoxydes  wurde 
meistens  um  einige  zehntel  Prbcent  zu  gering,  die  der  Oxal- 
säure um  einige  zehntel  Procent  zu  hoch  gefunden. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  welche  der  beiden  auf- 
gestellten Formeln  die  richtige  sei,  veranlafste  ich  Herrn 
Stud.  Klofs,  das  basisch-oxalsaure  Wismuthoxyd  von  Neuem 
darzustellen  und  zu  analysiren.  Dameine  früheren  Analysen 
gelehrt  hatten,  dafs  selbst  nach  anhaltendem  Auskochen  des 
neutralen  Salzes  mit  Wasser  doch  imiper  noch  etwas  über- 
schüssige Oxalsäure  in  dem  basischen  Salze  zurückgeblieben 
war,  so  wurde  von  Herrn  Klofs  ganz  besonders  darauf 
geachtet,  dafs  bei  seiner  Darstellung  das  Auskochen  mit 
Wasser  so  oft  wiederholt  wurde ,  bis  demselben  auch  nicht 
die  geringste  saure  Reaction  mehr  mitgetheilt  wurde.  Dessen 
ungeachtet  weisen  die  Analysen  des  gewonnenen  Präparats 
auch  diefsmal  einen  Ueberschufs  an  Oxalsäure  nach. 

Die  Resultate  der  Analysen,  die  Herr  Klofs  mit  dem 
bei  100®  C.  getrockneten  Salze  ausgeführt  hat,  sind  folgende  : 

1}    0,3805  Grm.  gaben  0,2764  BiO^  entsprechend  72,64  pC. 

72,54  „ 
72,57  , 
73,17  „ 
72,44  , 
72,29  „ 
0,0253  Wasser  und  0,4251  Wismuth- 
oxyd, entsprechend  4,34  pC.  Wasser  und  72,90  pC. 
Wismuthoxyd. 

8)    Aus  0,6334  Grm.  des  Salzes  wurden  erhalten  0,0283  Grm. 
Wasser,  0,1803  Grm.  Kohlensäure  und  0,4586  Grm. 


2) 

0,5050 

» 

„      0,3663 

3) 

1,3395 

» 

„      0,9720 

4) 

0,3444 

» 

„      0,2520 

5) 

0,4924 

» 

„      0,3567 

6) 

0,5838 

» 

»      0,4220 

7) 

0,5831 

» 

.  „      0,0253 

» 
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Wismuthoxyd.  Es  besteht  also  aus  4^47  pC.  Wasser, 
23,29  pG.  Oxalsäure  und  72,40  pC.  Wismuthoxyd. 
9)  0,6135  Grm.  gaben  0,0251  Wasser,  0,1769  Kohlensäure 
und  0,4452  Wismuthoxyd,  entsprechend  4,10  pC. 
Wasser,  23,58  pC.  Oxalsäure  und  72,57  pC.  Wis- 
muthoxyd. 
Zusammenstellung  der  Resultate  : 

1.       2.       8.       4.  5.       6.       7.       8.  9.     Kittel  berechnet 

Wismuthoxyd   72,64  72,54  72,57  73,17  72,44  72,29  72,90  72,40  72,57    72,61      73,07  2  BiO» 

Ozalsäare          -.       —       _-.  —       __    23,29  28,59    23,43     22,68  2  G«06 

Wasser                —       —       ——       —       —     4,84    4,47  4,09     4,30       4,25  3  HO 

100,16  100,26  100,34    100,00. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  von  mir  gefun- 
denen, so  ergiebt  sich  die  vollkommenste  Uebereinstimmung. 
Sie  sind  die  folgenden  : 


I. 

II. 

m. 

IV. 

Mittel 

bereohnet 

Wismuthoxyd 

72,87 

78,04 

72,59 

72,46 

72,74 

73,07 

Oxalsüare 

22,90 

23,28 

22,95 

25,34 

23,10 

22,68 

Wasser 

4,36 

4,26 

3,97 

4,05 

4,15 

4,25 

100,18   100,53    99,48    99,85    99,99    100,00. 

Hiernach  scheint  es  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs 
die  Verbindung  gemäfs  der  von  mir  aufgestellten  Formel  zu- 
sammengesetzt ist.  Doch  aber  könnte  noch  <ler  Zweifel  ent- 
stehen, ob  nicht  die  Gegenwart  einer  gewissen  Quantität  des 
neutralen  Oxalsäuren  Wismuthoxydes,  welches  nach  Souchay 
u.  Lenfsen  bei  100^  C.  getrocknet  der  Formel  (2  BiO^ 
3  C^O^  -\-  2  HO)  gemäfs  zusammengesetzt  ist ,  und  dessen 
Vorhandensein  darin  durch  den  Umstand ,  dafs  stets  zu  viel 
Oxalsäure  gefunden  wurde,  sehr  wahrscheinlich  wird,  die 
Ursache  ist,  dafs  die  gefundene  Menge  Wasser  um  mehr 
als  1  pC.  gegen  die  von  der  Formel  BiO*,  C*0^  +  2  aq. 
verlangten  im  Rückstand  bleibt. 

Wäre  diefs  wirklich  der  Fall,  so  würde  nach  dem  durch 
meine  Analysen  gefundenen  Mittel  des  Oxalsäurequantums  das 
von  mir  analysirle  Salz  aus  8,4  pC.  (2  BiO»,  3  CM)«  +  2  HO) 
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und  91,6  pC.  (Bio»,  C^O«  +  2  HO),  nach  dem  durch  die 
Analyse  des  Hrn.  KIoTs  ermittelten  Mittel  des  OxalsMurequan- 
tums  das  von  diesem  analysirte  Salz  aus  12,46  des  ersteren 
und  87,54  des  letzteren  bestehen  müssen.  Solche  Mischun- 
gen hätten  aber  folgende  Zusammensetzung  : 

nach  Heintz  nach  Elols 

Wismuthoxyd        71,58  71,35 

Oxalsäure  23,08  23,43 

Wasser  5,34  5,22 

100,00  100,00. 

Man  sieht,  diese  Zahlen  sind  von  den  gefundenen  so 
entfernt,  dafs  dadurch  obige  Annahme,  die  Gegenwart  von 
neutralem  oxalsaurem  Wismuthoxyd  könne  die  Veranlassung 
gewesen  sein,  dafs  bei  den  Analysen  des  basischen  Salzes, 
dem  eigentlich  die  Formel  (BiO^  C^^  4-  2  HO)  angehörte, 
zu  wenig  Wasser  gefunden  worden  wäre,  durchaus  nicht  be- 
stätigt wird. 

Nimmt  man  dagegen  an,  das  analysirte  Salz  sei  ein  Ge- 
misch einer  kleinen  Menge  des  erwähnten  neutralen  Salzes 
mit  einem  basischen  Salze  von  der  Zusammensetzung,  die 
durch  die  von  mir  aufgestellte  Formel  ausgedrückt  wird,  so 
kommt  man  mit  Hiilfe  derselben  Rechnung  zu  dem  Resultat, 
dafs  das  von  mir  analysirte  aus  95,16  pC.  des  basischen  und 
aus  4,84  pC.  des  neutralen,  das  von  Hrn.  Elofs  analysirte 
aus  90,93  pC.  des  ersteren  und  9,07  pC.  des  letzteren  be- 
standen hat.  Solche  Mischungen  hätten  aber  folgende  Zu- 
sammensetzung : 

nach  Heintz  nach  Elofs 

Wismuthoxyd        72,74  72,48 

Oxalsäure  23,08  23,43 

Wasser  4,17  4,10 

100,00  100,00. 
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Man  sieht;  diese  Zahlen  stimmen  mit  den  in  den  beiden 
Versuchsreihen  gefundenen  sehr  nahe  überein. 

Hiemach  ist  die  Formel  für  das  basisch -oxalsaure  Wis- 
muthoxyd  die  von  mir  aufgestellte ,  nämlich  2  (BiO^  CK)®) 
-|-  3  HO,  und  das  Resultat,  welches  Souchay  u.  Lenfsen 
bei  der  Bestimmung  des  Wismuthoxydgehaltes  desselben  er- 
hielten, ist  dadurch  veranlafst,  dafs  es  nicht  möglich  ist,  durch 
kochendes  Wasser  wirklich  die  ganze  Menge  des  neutralen 
Oxalsäuren  Wismuthoxyds  in  das  basische  Salz  zu  verwandeln. 


Neue  Art,    das    Platin    und    die    es    begleitenden 

MetaDe  darzustellen; 

von  H.  Sainte-- Ciaire  Deville  und  H.  Debray*y 


Die  Arbeit,  deren  Resultate  wir  hier  vorlegen ,  schliefst 
sieh  an  unsere  früheren  Untersuchungen  an,  über  welche 
wir  vor  nahezu  zwei  Jahren  Mitthbilung  machten**).  Da- 
mals zeigten  wir,  wie  sich  das  Platin  und  die  es  begleiten- 
den Metalle  bei  den  höchsten  durch  chemische  Mittel  noch 
hervorbringbaren  Temperaturen  verhalten,  und  wir  lehrten 
bezüglich  der  Metallurgie  der  Platinmetalle  auf  trockenem 
Wege  zunächst  die  Darstellung  von  Legirungen  aus  drei 
Metallen  kennen,  welche  man  durch  directes  Schmelzen  des 
Platinerzes  mit  angemessen  gewählten  Flufsmitteln  erhalten 

m 

kann. 

In  der  ausführlichen  Abhandlung,  von  welcher  wir  hier 


♦)  Compt.  rend.  XLVHI,  731. 
**)  Diese  Annalen  CIV,  227. 

AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  2.  Heft.  14 
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nar  einen  Auszug  geben^  wird  man  die  vollständige  Beschrei- 
bung der  aus  Kalk  angefertigten  Apparate  finden,  mittelst 
deren  man  eine  unbegrenzte  Menge  Platin  schmelzen  und  in 
Stangenform  giefsen  kann.  Wir  glauben  uns,  ohne  den  Vor- 
wurf der  Uebertreibung  fürchten  zu  müssen,  so  bezüglich 
der  Quantitäten  Platin  ausdrücken  zu  dürfen,  welche  man  in 
unseren  Apparaten  auf  Ein  Mal  weit  Ober  den  Schmelzpunkt 
dieses  Metalles  erhitzen  kann,  wenn  wir  auch  stets  nur  in 
einem  Laboratorium,  dessen  Hülfsmittel  beschränkt  sind,  ar- 
beiteten und  wir  auch  niemals  eine  mehr  als  11,59  Kilogramm 
wiegende  Platinmasse  geschmolzen  und  gegossen  haben ,  mit 
Anwendung  von  Gasometern^  welche  kaum  mehr  als  die  für 
diese  Operation  nothwendige  Menge  Sauerstoffgas  *')  zu  fassen 
vermochten«  Aber  Diejenigen,  welche  diesen  merkwürdigen 
Versuchen  beiwohnten^  theilten  titisere  Ansicht,  dafs  das 
Princip,  nach  welchem  unsere  Apparate  construirt  sind ,  von 
den  Dimensionen  derselben  ganz  unabhängig  ist.  Als  Brenn- 
material verwendeten  wir  zu  unseren  Versuchen  Leuchtgas. 
Mittelst  dieser  Apparate  konnten  wir  nicht  nur  Platinerze 
von  jeder  Zusammensetzung  schmelzen  und  so  aus  Platin, 
Rhodium  und  Iridium  bestehende  Legirungen,  die  mit  schätz- 
baren und  verschiedenartigen  Eigenschaften  ausgestattet  sind, 
erhalten,  sondern  wir  konnten  auch  noch  als  Zusatz  zu 
diesen  Schmelzungen  Platinrückstände  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung verwenden/  welche  sich  in  Platinfabriken 
und  in  der  Münze  Rufslands  vk  beträchtlicher  Menge  ange- 
sammelt haben. 


*)  Zur  Sohmelznng  Yon  1  Kilogrm.  Platin  braucht  man  je  nacB  der 
Reinheit  de«  MetaHs  60  U0  100  Litet  SamirstoffgM«  Z«r  vaUstan- 
digen  Bearbeitung  von  1  Kilogrm.  Platinerz  braucht  man  600  bia 
900  Liter  Bauerstoffgas;  der  Kubikmeter  (1000  Liter)  Sauerstoff- 
gas kommt,  aus  Braunstein  bereittät,  höcfasttins  attf  4f,50  zu 
stehen. 
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Unsere  aosrahrliche  Abhandhing  enthält  die  vollständige 
Beschreibung,  wie  Platinerze  auf  trockenem  Wege  (und  nur 
diesen  haben  wir  einschlagen  wollen)  behandelt  werden 
müssen  : 

i)  um  Platin  zu  erhalten,  welches  für  die  Zwecke  der 
Industrie  als  rein  betrachtet  werden  kann  und  alle  die  schätz- 
barsten Eigenschaften  des  Platins  hat; 

2)  um  mit  Rhodium  und  Iridium  legirtes  Platin,  durch 
directe  Schmelzung  des  Platinerzes,  zu  erhalten; 

3)  um  dieselbe  Legirung  in  wechselnder  Zusammen- 
setzung und  unter  Benutzung  der  verschiedenen  Arten  von 
Platinrückständen,  die  bald  an  Rhodium,  bald  an  Iridium 
reicher  sind,  darzustellen. 

Zum  Zweck  der  Lösung  dieser  verschiedenen  Probleme 
mufsten  wir  die  Zusammensetzung  aller  bis  jetzt  bekannten 
und  in  Anwendung  gebrachten  Platinerze  und  auch  die  der 
Platinrückstände  kennen,  welche  bei  Platinfabrikanten  und  in 
der  russischen  Münze  lagern.  Wir  mufsten  defshalb  eine 
grofse  Zahl  von  mühsamen  und  langwierigen  Analysen  aus- 
führen, was  uns  unmöglich  gewesen  #äre,  hätten  wir 
Berzelius'  und  Wöhler's  Yerfahrungsweisen,  auch  mit 
Berücksichtigung  der  von  Claus,  Fritzsche,  Fremy'u.  a« 
daran  angebrachten  Vervollkommnungen,  befolgen  müssen. 
Oft  mufsten  wir  die  Yerfahrungsweisen  auf  nassem  Wege 
durch  solche  auf  trockenem  Wege  ersetzen^  wekhe  in  kür- 
zerer Zeit  und  auch  von  den  Fabrikanten,  für  welche  die 
Gewinnung  des  Platins  von  Interesse  ist,  leicht  ausgeführt 
werden  können.  Wir  konnten,  unterstützt  durch  die  Gefäl- 
ligkeit mehrerer  Freunde  der  Wissenschaft,  uns  Proben  aller 
bis  jetzt  bekannten  Platinerze,  aus  Cohimbien,  vom  Oregon, 
aus  Califomien,  Australien,  früheren  spanischen  Fundorten 
und  endlich  aus  Rofsland^  zum  Zweck  der  Analyse  ver- 
scksSen. 

14* 
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Unsere  ausführliche  Abhandlung  enthält  die,  hier  nicht 
wohl  in  Kürze  mitzutheile,nde  Beschreibung  der  neuen  Ver- 
fahrungsweisen,  die  wir  in  Anwendung  gebracht  haben,  und 
die  zahlreichen  Zahlenresultate,  welche  sich  bezüglich  der 
Zusammensetzung  des  Rohmaterials  für  die  Platinfabrikation 
ergaben.  Aufserdem  haben  wir  noch  Proben  von  Osmium- 
Iridium,  von  verschiedenem  Aussehen  und  verschiedenen  Fund- 
stätten, analysirt,  und  endlich  glaubten  wir  auch  die  Zusam- 
mensetzung von  10  Musterproben  von  Platinrückständen  be- 
stimmen zu  müssen.  Mit  diesen  Vorarbeiten  und  unseren 
Apparaten  kann  man  direct  reines  Platin ,  oder  besser  noch 
eine  Legirung  aus  Platin ,  Rhodium  und  Iridium  fast  nach 
jedem  Verhältnisse,  darstellen.  Wir  heben  hier  noch  hervor, 
dafs  diese  Legirungen  über  dem  Platin  stehen ,  sowohl  be- 
züglich  der  Starrheit  als  auch  der  gröfseren  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Säuren  und  die  das  Platin  zerstörenden 
Agentien  überhaupt. 

Wir  begnügen  uns  hier  mit  der  Angabe,  dafs  wir  auf 
das  Osmium-Iridium  und  die  der  Einwirkung  des  Königswassers 
widerstehenden  Substanzen  Baryumhyperoxyd  oder  ein  Ge- 
menge desselben  mit  salpetersaurem  Baryt  einwirken  lassen; 
die  Barytverbindungen  wenden  wir  in  genau  bekannter  Menge 
an ,  was  bei  der  Unveränderlichkeit  des  Hyperoxyds  und  des 
salpetersauren  Salzes  leicht  ist,  und  später  wird  der  Baryt 
aus  det  Auflösung  mittelst  titrirter  Schwefelsäure,  für  welche 
sich  das  anzuwendende  Volum  ganz  genau  aus  dem  Gewicht 
der  angewendeten  Barytverbindungen  berechnen  läfst,  aus- 
gefällt. Weiter  haben  wir  gesucht,  nur  flüchtige  Reagentien 
anzuwenden.  Wir  konnten  also,  selbst  bei  so  complicirten 
Analysen,  die  allgemeinen  Grundsätze  unverletzt  lassen, 
welche  der  Eine  von  uns  bezüglich  des  Verfahrens  in  der 
chemischen  Analyse  aufgestellt  hat,  und  wir  konnten  uns 
davon    überzeugen,     wie    ungemein     vortheilhaft    die    Be- 
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folgnng  dieser  Grundsätze  bezüglich  der  Sicherheit  und  der 
Genauigkeit  der  Analysen  ist. 

Wir  haben  auch  eine  grofse  Zahl  neuer  oder  abgeän- 
derter Verfahrungsweisen  zur  Darstellung  der  im  Platinerz 
enthaltenen  Elemente  gegeben,  und  die  physikalischen  Eigen- 
schaHen  der  letzteren  auf  das  Sorgfältigste  bestimmt. 

Wir  wollen  an  Einem  Beispiel  zeigen^  wie  wenig  noch 
im  Allgemeinen  diese  Eigenschaften  unter  dem  Gesichtspunkt 
der  Modificationen,  welche  sie  durch  die  Wärme  erleiden, 
untersucht  sind.  Das  Osmium ,  .dessen  specifisches  Gewicht 
nach  Berzelius  höchstens  =  10  ist,  ist  nach  unseren  Ver- 
suchen das  specifisch  schwerste  der  bekannten  Metalle.  Man 
kann  das  Oamium  als  einen  ganz  metallischen^  sehr  glänzen- 
den, harten  und  das  Glas  ritzenden,  und  sehr  dichten  Körper, 
mit  dem  spec.  Gewicht  21^4 ,  erhalten ,  während  Platin  und 
Iridium*},  nicht  durch  Schlagen  gehärtet,  das  spec.  Gewicht 
21,15  haben.  Wir  haben  ferner  das  Osmium  nach  den  Ver- 
fahrungsweisen krystallisirt  erhalten  ,  welche  schon  für  das 
Silicium  und  das  Bor  angewendet  worden  sind. 

Wir  haben  die  Form  unserer  Apparate  so  abgeändert, 
dafs  wir  darin  sowohl  Tiegel  als  Retorten  oder  Röhren  auf 
Temperaturen,  die  weit  über  dem  Schmelzpunkte  des  Platins 
liegen,  erhitzen  können.  Das  Material  der  Gefäfse  ist  Kalk 
oder  Gaskohle;  aber  merkwürdiger  Weise  lassen  sich  diese 
beiden  Substanzen  in  Berührung  mit  einander  nur  sehr  kurze 


*)  In  ihrem  Traitd  de  Chimie  geben  Felo  uze  und  Fremy  15,7  als 
das  spec.  Gewicht  des  Iridiums;  die  Angabe  bezieht  sich  ohne 
Zweifel  auf  das  schwammförmige  Metall,  welches  man  vor  uns 
nicht  vollständig  schmelzen  konnte.  Die  drei  Metalle  :  Osmium, 
Iridium  und  Platin,  haben  dasselbe  Aequivalentgewicht  und  nahezu 
dasselbe  spec.  Gewicht;  dasselbe  gilt  für  Palladium,  Rhodium  und 
Ruthenium,  deren  Aequivalentgewicht  und  spec.  Gewicht  nahezu 
halb  80  grofs  als  die  der  ersteren  Metalle  sind. 
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Zeit  auf  so  hohe  Temperaturen  erhitzen ,  da  sie  sich  unter 
diesen  Umständen  durch  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  und 
die  Reduction  von  Calcium^  dessen  Gegenwart  sich  in  der 
Flamme  bemerkbar  machte  zerstören.  Wo  der  Kalk  mit  der 
Kohle  in  Berührung  war ,  ist  er  desoxydirt ;  er  stöfst  dann 
in  der  Kälte  den  Geruch  nach  Wasserstoffgas  aus,  und 
brennt  oft  in  Wasser,  wenn  .man  ihn  in  dieses  eintaucht. 
Wir  können  hier  nur  kurz  dieser  Erscheinungen  als  einiger 
von  denen  erwähnen ,  welche  wir  eben  iftt  den  in  unserer 
Abhandlung  beschriebenen  Apparaten  untersuchen*).  Es 
genüge  noch  die  weitere  Bemerkung,  dafs  uns,  unter  solchen 
Temperaturverhältnissen,  auch  die  Reduction  des  Baryts  durch 
Kohle  gelingt.  Wir  wollen  hier  nur  das  Datum  dieser  Ver- 
suche feststellen  und  uns  die  Möglichkeit  wahren,  sie  wäh- 
rend der  zu  ihrer  vollständigen  Entwickelung  nöthigen  Zeit 
fortzusetzen. 

Jetzt  schon  sind  die  von  uns  beschriebenen  Verfahrungs- 
weisen  in  den  Werkstätten  von  Desmoutis  und  Cäapuis 
in  Paris  und  von  Mathey  in  London  in  Anwendung  gekom- 
men, und  Wir  hegen  grofse  Hoffnung  dafür,  dafs  sie  in  so 
geschickten  Händen  rasch  noch  weitere  Vervollkommnung 
finden  werden. 

Das  Rohmaterial  für  eine  solche  Arbeit  findet  sich  nicht 
leicht  in  chemischen  Laboratorien.  Die  Herren  Desmoutis 
und  Chapuis,  Mathey  und  Savard  in  Paris  haben  uns 
oft  Materialien  von  beträchtlichem  Werthe  überlassen,  und 
wir  danken  ihnen  hier  dafür.  Dankbar  erwähnen  wir  auch 
des   Wohlwollens,    mit   welchem    der  Chef   des   russischen 


*)  Wir  fuhren  noch  an,  dafs  Fluoroalcinm  und  kieselsaurer  Kalk 
(Peridot?)  sich  mit  äufserster  Leichtigkeit  verflüchtigen  und  in 
den  yerhältnifsmäfsig  kälteren  Theilen  anseres  Apparates  in  groüser 
Vollkommenheit  krystallisiren.  ' 
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Bergingenieur*- Corps,  6ener9l  Samarski,  uns  nicht  nur 
eine  grofse  Quantität  Platinrückstände,  sondern  auch  fast  ein 
Kilognn.  Platinerz  zusandte.  Jacobi  und  Kokscharow 
hatten  für  uns  bei  dem  russischen  Gouvernement  um  diese 
schätzbaren  Materialien  nachgesucht,  ohne  welche  unsere 
Arbeit  mindestens  bezüglich  der  Metallurgie  des  Platins  vom 
Ural  unvollständig  geblieben  wäre. 


Ueber  Brenzcatechin  und  Ericinon; 
von  WiO^elm  Uloth. 

(Mitgetheilt  aas  dem  Laboratoriam  des  Prof.  Zwenger  in  Marburg.) 


Brenzcatechin, 

Das  Cateohin  sowohl  wie  die  Catechugerbsäure  liefern 
bei  der  trockenen  Destillation  einen  krystallisirbaren  Körper, 
der  im  Aeufseren  mit  der  Benzoesäure  viel  Aehnlichkeit  be- 
sitzt und  der  im  Jahr  1841  von  Prof.  Zwenger  zuerst  rein 
dargestellt^)  und  analysirt  wurde  und  von  demselben  den 
Mamen  „Brenzcatechin^  erhalten  hat.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Körpers  wurde  von  ihm  nach  der  Formel  :  CeHaO 
4-  HO  festgestellt. 

Von  Wagner**}  wurde  im  Jahr  1850  aus  der  Morin- 
gerbsäure  ein  Destillationsproduct  erhalten,  welches  diesem 
Brenzcatechin  in  hohem  Grade  ähnlich  zu  sein  schien.  Dieser 
Körper,  der  zunächst  den  Namen  „Brenzmoringerbsäure^  er- 
hielt^ zeigte  scheinbar  einen  anderen  Schmelzpunkt   und   die 


*)  Diese  Annalen  XXXYII,  S20. 
**)  Jonm.  f.  pract.  Ghem.  LI,  96. 
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Analysen^  die  von  Wagner  ausgeführt*}  wurden,  stimmten 
mit  der  Formel  des  Brenzcatechins  nicht  in  der  Weise  über- 
ein, dafs  man  das  Recht  hatte,  die  Identität  beider  Körper 
unbedingt  anzunehmen. 

Da  man  später  die  Formel  des  Brenzcatechins  ver- 
doppelte : 

2  (CßHsOa}  =  C18H6O4 
und  in  Folge  dessen  eine  directe  Beziehung  zwischen  dieser 
Formel  und  der  der  Phenylsäure  (CiaHeOa)  zu  erkennen 
glaubte,  so  sah  sich  Wagner  veranlafst,  die  Namen  Brenz- 
catechin ,  Brenzmoringerbsäure  in  „Oxyphensäure^  umzu- 
wandeln, ein  Name,  der  um  so  unglücklicher  gewählt  er- 
scheint,  als  auch  nicht  eine  Thatsa^he  bekannt  ist,  die  nur 
entfernt  auf  eine  wirkliche  Beziehung  des  Brenzcatechins  zur 
Phenylsäure  hinwiese. 

Späterhin  führte  Dr.  Eifsfeldt*^}  im  hiesigen  pharma- 
ceutisch- chemischen  Laboratorium  eine  Untersuchung  über 
das  Kino  aus.  Dieser  fand,  dafs  Brenzcatechin  in  dem  ma- 
labarischen  Kino  schon  frei  enthalten  sei,  wahrscheinlich 
durch  Anwendung  einer  hohen  Temperatur  bei  seiner  Berei- 
tung gebildet;  dafs  ferner  sowohl  das  malabarische,  als  auch 
das  Buteakino  durch  trockene  Destillation  Brenzcatechin 
liefere. 

Das  reine  Brenzcatechin  schmilzt  bei  einer  Temperatur 
von  111  bis  112^  C.  Da  Wagner  aber  gefunden  hatte,  dafs 
die  Brenzmoringerbsäure  schon  bei  100^  C.  schmelze  und  da 
die  von  demselben  mitgetheilteh  Analysen  zu  bedeutend  diffe- 
rriten,  so  wurde  Eifsfeldt  veranlafst,  diese  Untersuchung 
zu  wiederholen.  Es  stellte  sich  bei  dieser  Gelegenheit  her- 
aus, dafs  die  Brenzmoringerbsäure  nur  dann  bei  einer  Tem- 


*)  Journ.  für  pract  Chemie  LII,  449. 
**)  Diese  Annalen  XCII,  101. 
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peratur  von  100^  C,  wie  Wagner  angiebt,  schmilzt,  wenn 
sie  noch  eine  geringe  Quantität  von  Wasser  enthält,  die  aber 
leicht  durch  Trocknen  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure entfernt  werden  kann ;  die  so  getrocknete  Brenzmorin- 
gerbsäure  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  des  Brenzcatechins. 
Die  Analysen  des  brenzmoringerbsauren  Bleioxyds,  die  Eifs- 
feldt  ausführte,  gaben  so  genaue  Resultate,  dafs  damit  die 
Identität  der  Brenzmoringerbsäure  mit  Brenzcatechin  unzweifel- 
haft bewiesen  würde. 

Die  Untersuchung  des  Dr.  Eifsfeldt  über  Kino  und 
andere  eisengrünende  Gerbstoffe  (Krameria  triandra^  Tormen- 
tilla  erecta,  Polygonum  Bistorta)  ergab  als  allgemeines  Re- 
sultat, dafs  wahrscheinlich  alle  eisengrünenden  Gerbstoffe  bei 
der  trockenen  Destillation  Brenzcatechin  liefern  morden  ^  im 
Gegensatz  zum  eisenbläuenden  Gerbstoff,  der  unter  denselben 
Verhältnissen  Brenzgallussäure  zu  bilden  die  Eigenschaft  be- 
sitzt. Die  Formel  des  Brenzcatechins  unterscheidet  sich  von 
der  der  Brenzgallussäure  durch  einen  Hindergehalt  von 
2  Aeq.  Sauerstoff  : 

Brenzcatechin  Brenzgallussäure 

Ci2He04  CiaiigOe. 

In  den  Notizen  des  hiesigen  pharrnaceutisch- chemischen 
Instituts  finden,  sich  noch  einige  nicht  publicirte  Analysen 
von  Brenzcatechin,  die  voll  Dr.  Eifsfeldt  damals  ausgeführt 
worden  sind  und  die  ich  hier  mitzutheilen  die  Erlaubnifs  er- 
halten habe.  Das  dazu  verwandte  Material  wurde  aus  den 
obengenannten  Pflanzen  in  derselben  Weise,  wie  es  in  der 
angeführten  Abhandlung  beim  Gelbholz  erwähnt  ist,  rein 
dargestellt  und  zeigte  in  jeder  Weise  die  bekannten  charac- 
teristischen  Reactionen  des  Brenzcatechins. 

Wegen  der  geringen  Ausbeute  mufste  sich  Eifsfeldt 
auf  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  der  Bleiver- 
bindung beschränken. 
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I.    Brenzcatechinblei    aus   Kramerja    triandra   (Ratanhia- 
Wurzel).  —  0,262  6rm.  gaben  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt  0,220  Grm.  Kohlensäure  und  0,0345 
Grm.  Wasser. 
IL    Brenzcatechinblei   aus  Tormentilla  erecta  (Tormentill- 
Wurzel).  —  0,593  Grm.  gaben   0,4945  Gnn.   Kohlen- 
säure und  0,076  Grm.  Wasser. 
Das  Brenzcatechinblei  (C18H4O8  4^  2  PbO)  erfordert  in 
100  Theilen  : 


Gefiincleii 

Berechnet 

I^"     ^     57" 

Kohlenstoff    22,83 

22,90        22,74 

Wasserstoff     1,27 

1,46          1,42 

Sauerstoff       5,07 

— .           — 

Bleioxyd        70,83 

—            — . 

100,00. 

Diese  Analysen  beweisen  also,  dafs  das  erhaltene  Zer- 
setzungsproduct  in  der  That  nichts  anderes  als  Brenzcatechin 
gewesen  ist. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  in  manchen  Pflanzen  eisenbläuender  und  eisengrünender 
Gerbstoff  zugleich  enthalten  sei  und  dafs  durch  partielles 
Fällen  mit  essigsaurem  Bleioxyd  zuerst  der  eisenbläuende 
und  erst  später  der  eisengrünende   niedergeschlagen  werde. 

In  dieser  Weise  verhält  es  sich  bei  der  Tormentill-  und 
Bistorta Wurzel;  der  wässerige  Auszug  beider  Pflanzen  giebt 
mit  Eisenchlorid  einen  blauen  Niederschlag,  die  grüne  Re- 
action  erhält  man  erst  nach  partieller  Fällung  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  oder  zuweilen  auch,  nachdem  man  den  durch 
Schwefelsäure  entstehenden  Niederschlag  hat  absetzen  lassen ; 
dagegen  färbt  ein  Auszug  aus  Ratanhiawurzel  Eisenchlorid 
sogleich  schön  grün.  In  der  Tormentillwurzel  scheint  der 
eisengrünende  Gerbstoff  vorwiegend  über  den  eisenbläuenden 
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enthalten  zu  sein,  während  in  der  Bistortawurzel  der  letztere 
Y(Mrwaltet.  Diesem  Umstand  ist  es  zuzuschreiben,  dafs,  trotz 
der  Anwendung  von  10  Pfand  Bistortawurzeln,  zwar  ein  deut- 
lich krystallisirtes  Sublimat,  mit  dem  alle  das  Brenzcatechin 
characterisirenden  Reaetionen  angestellt  werden  konnten,  er* 
halten  wurde,  aber  in  so  geringer  Menge,  dafs  eine  Analyse 
selbst  mit  der  Bleiverbindung  nicht  auszuführen  war. 

Durch  einen  Versuch,  den  Eifsfeldt  mit  reiner  Pyro- 
gallussäure  anstellte ,  überzeugte  er  sich ,  dafs  diese ,  falls  sie 
in  nicht  zu  überwiegender  Menge  neben  Brenzcatechin  ge- 
bildet s^in  sollte,  sich  während  des  Abdampfens  bei  Gegen- 
wart von  brenzlichem  Oel  vollkommen  zerlegt ,  während  das 
Brenzcatechin  diese  Zersetzung  nicht  erleidet. 

Um  die  Richtigkeit  der  Ansicht,  dafs  alle  eisengrünenden 
Gerbstoffe  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzcatechin  lie- 
fern^ durch  weitere  Thatsachen  zu  unterstützen,  wurde  ich 
von  Prof.  Zw  eng  er  veranlafst/  unter  seiner  Leitung  das 
Kraut  von  Yaccinium  Myrtillus  (Heidelbeerpflanze),  welches 
sich  durch  einen  bedeutenden  Gehalt  an  eisengrünendem 
Gerbstoff  auszeichnet^  in  dieser  Richtung  zu  untersuchen. 

Es  wurde  zu  diesen^  Zwecke  das  frische  oder  besser  das 
lufttrockene  zerkleinerte  Kraut,  je  nach  der  Jahreszeit  mit 
oder  ohne  Früchte,  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
colirte  Flüssigkeit,  um  den  Gerbstoff  zu  binden,  mit  cssig- 
saurem  Bleioxyd  gerällt,  der  schmutzig -weifse  Niederschlag 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  die  Bleiverbindung  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt;  das  vom  Schwefelblei  erhaltene  Filtrat 
wurde  eingedampft  und  der  trockenen  Destillation  unterwor- 
fen. Das  Destillat  wurde  filtrirt,  mit  Bleizucker  gefällt,  der 
Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  sodann  das  Filtrat  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dunstet; bei  längerem  Stehen  erstarrte  die  ganze  Masse  kry- 
stallinisch.    Die  braunen  Krystalle  wurden  durch  wiederholtes 
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Lösen  in  Wasser  ^  Fällen  mit  Bleizucker  ^  Zerlegen  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Sublimation  in  einem  kleinen  Mob r*- 
scben  Apparat  vollkommen  rein  und  farblos  erhalten. 

Da  ich  zur  näheren  Untersuchung  gröfsere  Mengen  die- 
ser Substanz  nöthig  hatte,  so  kürzte  ich  die  Darstellung 
später  in  der  Weise  ab,  dafs  ich  die  Abkochung  zur  Trockne 
eindampfte  und  das  erhaltene  Extract  der  trockenen  Destilla- 
tion direct  unterwarf.  Die  letztere  Operation  führte  ich  in 
einer  kleinen  Retorte  von  Eisenblech  aus,  in  deren  abnehm- 
baren Deckel  ein  knieförmig  gebogenes  Rohr  genietet  war, 
welches  bis  in  den  weiten  Bauch  einer  als  Vorlage  dienen- 
den Glasretorte  reichte ;  diese  Vorlage  war  mit  zwei  weiteren 
auf  passende  Weise  so  verbunden,  dafs  diefs  System  von 
Vorlagen  mit  kaltem  Wasser  bequem  abgekühlt  werden  konnte. 

Es  ist  durchaus  nöthig,  auf  diese  Weise  für  eine  voll- 
ständige Condensation  der  Destillationsproducte  zu  sorgen, 
da  bei  nur  einer  Vorlage  gewöhnlich  mehr  als  die  Hälfte 
verloren  geht. 

Das  Destillat  wurde  nun  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt 
und  aus  dem  so  erhaltenen  Bleini^derschlag  auf  die  oben  be- 
schriebene Weise  das  Brenzcatechin  rein  dargestellt. 

Das  gereinigte  Sublimat  erwies  sich  nach  seinen  Ei- 
genschaften als  reines  Brenzcatechin.  Es  schmolz  bei  111 
bis  112^0.,  sublimirte  in.weifsen,  sehr  glänzenden Blättchen, 
färbte  Eisenchlorid  grün,  reducirte  die  Salze  edler  Metall- 
oxyde mit  Leichtigkeit  und  gab  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
einen  Niederschlag,  der  bei  100^  getrocknet  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  folgende  Resultate  lieferte  : 

L  0,227  6rm.  gaben  0,190  Grm.  Kohlensäure  und  0,0270 
Grm.  Wasser.  0,184  Grm.  gaben  0,0906  Grm.  Blei- 
oxyd und  0,0359  Grm.  Blei  =  70,27  pC.  Bleioxyd. 

II.  0,1588  Grm.  gaben  0,0188  Grm.  Wasser. 

III.  0,4160   Grm.    gaben    0,3514   Grm.    Kohlensäure   und 
0,045  Grm.  Wasser. 
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0,400  Grm.  hinterliefsen  0,1714  Grm.   Bleioxyd   and 
0,1024  Grm.  Blei  =  70,45  pC.  Bleioxyd. 

Daraus  ergeben  sich  in  100  Theilen  folgende  Zahlen  : 

Gefanden 


Berechnet 

I. 

IL 

IIL 

12  Kohlenstoff    72 

22,83 

22,62 

— 

23,04 

4  Wasserstoff     4 

1,27 

1,32 

1,31 

1,19 

2  Sauerstoff      16 

5,07 

5,59 

— 

5,32 

2  Bleioxyd      223,4 

70,83 

70,27 

— 

70,45 

315,4      100,00      100,00  100,00. 

Die  Ausbeute  aus  dem  Heidelbeerkraute  ist  eine  nicht 
anbedeutende  zu  nennen  und  es  möchte  dieses  Material  zum 
Zweck  der  Darstellung  des  Brenzcatechins  am  vortheilhafte- 
sten  unter  allen  anderen  bekannten  zu  benutzen  sein. 

Ferner  wurde  das  Kraut  von  Pyrola  umbellata,  Calluna 
vulgaris  und  Ledum  palustre,  welche  Pflanzen  eisengrünen- 
den, und  das  von  Arbutus  Uva  Ursi  und  Rhododendron  fer- 
rugineum^  worin  eisenbläuender  Gerbstoff  enthalten  ist,  in 
ähnlicher  Weise  untersucht ;  die  drei  ersten  Pflanzen  lieferten 
Brenzcatechin  in  hinlänglicher  Menge,  um^  alle  Reactionen 
damit  anstellen  zu  können  und  dadurch  sein  Vorhandensein 
auf  das  Bestimmteste  zu  constatiren.  Die  beiden  anderen 
Pflanzen  lieferten  weder  Brenzcatechin  noch  Pyrogallussäure ; 
letztere  hatte  sich  wahrscheinlich  während  des  Abdampfens 
zersetzt. 

Aus  allen  diesen  angeführten  Pflanzen  entdeckte  ich  be 
der  trockenen  Destillation  einen  anderen  indifferenten  kry- 
stallisirbaren  Körper,  der  sich  vom  Brenzcatechin  wesentlich 
unterscheidet.  Da  nun  die  genannten  Pflanzen,  wie  der  Bo- 
taniker von  Fach  schon  längst  bemerkt  haben  wird ,  in  Eine 
Ordnung  des  natürlichen  Systems  gehören ,  nämlich  in  die 
der  Ericineen ,  und  da  nur  die  Pflanzen  dieser  Ordnung  diese 
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Substanz  zu  liefern  scheinen,  so  habe  ich   diesem  Körper 
den  Namen  y^Ericinan^  gegeben. 

Ericinon. 

Um  das  Ericinon  darzustellen,  wurde  die  Flüssigkeit,  die 
durch  trockene  Destillation  des  Extracts  des  Heidelbeerkrautes 
erhalten  war,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  im  Ueberschufs  ver- 
setzt, um  das  Brenzcatechin  auszufällen,  dann  aus  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit,  worin  das  Ericinon  sich  befand,  das  über- 
schüssig zugesetzte  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt, das  Filtrat  vom  Schwefelblei  sodann  auf  dem  Wasserbad 
bis  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  der  Subli- 
mation unterworfen.  Diese  Sublimation  konnte  immer  nur 
mit  kleinen  Mengen  zwischen  zwei  Uhrgläsern  ausge- 
führt werden.  Die  ersten  Producte  der  Sublimation  waren 
flüssig  und  enthielten  gewöhnlich  viel  Essigsäure,  und  erst 
die  späteren  zeigten  beim  Erkalten  einen  kryslallinischen 
Anflug,  und  zuletzt,  wenn  die  rückständige  Masse  der  voll- 
ständigen Yerkphlung,  die  vorzugsweise  durch  Zersetzung 
des  empyreumatischen  Oels  hervorgerufen  wurde,  nahe  war, 
überzog  sich  die  innere  Wand  des  als  Deckel  dienenden 
Uhrglases  mit  nadeiförmigen  Krystallen,  die  sich  meistens  ia 
kleinen  Gruppen  zusammenhäuften. 

Ich  will  hier  noch  ganz  besonders  darauf  aufmerksam 
machen,  dafs  der  Rückstand  zuletzt  noch  recht  stark  erhitzt 
werden  mufs,  um  alles  Ericinon  zu  gewinnen,  da  die  Er- 
fahrung gelehrt  hat,  dafs  unter  diesen  Verhältnissen  erst 
gegen  das  Ende  der  Sublimation  der  gröfste  und  reinste 
Theil  übergeht. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  und  dann  zwischen  Filtrirpapier  geprefst,  um  so  viel 
wie  möglich  das  hartnäckig  anhängende  brenzliche  Oel  weg- 
zuschaffen.    Um  sie   chemisch   rein   zu  erhalten,   ist   eine 
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wiederholte  Sublimation  zwischen  zwei  grofsen  Uhrgläsern  so 
lange  'nothwendig^  bis  die  Erystalle  vollkommen  weifs  er- 
scheinen, was  allerdings  erst  nach  sechs-  bis  achtmaliger 
Sublimation  zu  gelingen  pflegt« 

So  umständlich  diese  Art  der  Sublimation  auch  erschei- 
nen mag^  so  hat  sie  sich  doch  in  diesem  Falle  für  die  beste 
snd  am  wenigsten  einen  Verlust  nach  sich  ziehende  bewährt. 
Bin  kleiner  Apparat,  auf  ähnliche  Weise  construirt,  wie  Mohr 
ihn  für  die  Darstellung  der  Benzoesäure  vorschreibt^  liefs 
Kieb  hier  mit  Vortheil  nicht  anwenden ,  da  gewöhnlich  der 
gröfste  Tbeil  des  Sublimats  mit  dem  brenzlichen  Oel  vom  Papier 
eingesogen  wurde. 

Das  sublimirte  Ericinon  stellt  weifse,  seideglänzende, 
äufserst  leichte,  gewöhnlich  an  einer  Hauptaxe  federartig 
grnppirte  Krystalle  <kr,  die  sich  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  leicht  lOsen.  Bei  langsamer  Verdunstung  dieser  Lö- 
sungen^ namentlich  der  alkoholischen,  erhielt  ich  lange, 
dünne,  nedelförmige  Krystalle,  die  sich  als  quadratische 
Sfäule«  leicht  erkennen  liefsen,  deren  freies  Ende  entweder 
dorcb  gleicfascbenkellg  dreieckige  oder  durch  rhombische 
Flächen  vierfläehrg  zugespitzt  erschien. 

Die  Lösunig  des  Ericinoiis  reagirt  nicht  auf  Pfianzen- 
papiere,  hat  aber  die  Eigenschaft,  nach  und  nach  unter  Bräu- 
nung sich  zu  zerlegen  and  dann  eine  saure  Reaction  anzu- 
nehmen. Selbst  die  festen  KrystaUe  erleiden,  ähnlich  wie  die 
P^ogallttssänre  und  dAslfoeffascatecbin,  namentlich  unter  Licht- 
zutrttt^  eine  Z^rsetsung,  die  sich  anfangs  (faireh  eine  röthliche, 
später  immer  dunkeler  werdende  Färbung  zu  erkennen  giebt. 

Es  besitzt  keinen  Geruch  und  zeigt  einen  süfslichen, 
nachher  etwas  zusammenziehenden,  an  Bleizueker  erinnernden 
Geschmacks  Es  schmilzt  bei  ungefähr  167^  C.  und  erstarrt 
dann  bekn  Erkalte«  krystallinisch.  Schon  weit  unter  dem 
Schmelzpunkt,  ja  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
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sublimirt  es^  ähnlich  wie  das  Brenzcatechin ;  bei  niederer 
Temperatur  geschieht  diefs  vollständig  ohne  Zersetzung,  bei 
höherer  Temperatur  wird  ein  Theil  unter  Zurücklassung  eines 
geringen  kohligen  Rückstandes  zerlegt. 

Das  Ericinon  ist  ein  sehr  indifferenter  Körper  und  es  ist 
mir  nicht  gelungen,  dasselbe  mit  einem  Metalloxyde  zu  ver- 
binden; weder  neutrales  noch  basisch- essigsaures  Bleioxyd 
erzeugen  einen  Niederschlag;  das  letztere  Salz  giebt  zwar 
mit  Ammoniak  versetzt  einen  anfangs  weifsen  Niederschlag, 
der  sich  aber  später  grau  und  endlich  schwarz  färbt.  Weder 
Eisenoxyd-  noch  Eisenoxydulsalze  rufen  die  geringste  Ver- 
änderung mit  reinem  Ericinon  hervor ;  sind  jedoqh  empyreu- 
matische  Stoffe  in  gröfserer  Menge  anwesend^  wie  z.  B.  nach 
der  ersten  Sublimation,  so  zeigt  das  Ericinon  nicht  selten  mit 
Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung,  die  aber  bei  der  weiteren 
Reinigung  vollständig  verschwindet,  Die  Salze  edler  Hetall- 
oxyde  werden  durch  dasselbe  mit  grofser  Leichtigkeit  redu- 
cirt.  Aus  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd wird  schon  in  der  uralte,  rascher  beim  Erwärmen, 
metallisches  Silber  theils  spiegelnd,  theils  pulverig  abgeschie- 
den; säuert  man  die  Lösung  schwach  mit  Essigsäure  an  und 
erwärmt,  so  überzieht  sich  die  Wand  des  Probirgläschens 
mit  einem  Silberspiegel;  setzt  man  eine  Spur  Ammoniak 
hinzu ,  so  fällt  das  Silber  sofort  als  schwarzes  Pulver  nieder. 

Die  reducirende  Kraft  des  Ericinons  gegen  Silberlösung 
ist  so  grofs/dafs  mir  nur  wenige  Körper  bekannt  sind,  die 
sie  in  ähnlichem  Grade  zeigen.  Aus  diesem  Grunde  glaubte 
ich,  dafs  das  Ericinon  in  der  Photographie  statt  der  Pyro- 
gallussäure  Anwendung  finden  könnte,  und  Versuche,  die 
ich  in  dieser  Richtung  anstellte,  belehrten  mich,  dafs  in  der 
That  dasselbe  die  Pyrogallussäure  zu  ersetzen  vermag.  —  Für 
die  photographische  Praxis  könnte  defswegen  das  Destillat 
des  Heidelbeerextractes  mit  Vortheil  Anwendung  finden,  da 
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ja  in  diesem  Falle  neben  Ericinon  in  der  Lösung  auch  Brenz- 
catechin  enthalten  ist,  was  sich  gleichfalls  durch  seine  redu- 
cirenden  Eigenschaften  auszeichnet  und  sogar  schon  zu 
diesem  Zweck  empfohlen  wurde. 

Mit  Goldchlorid  erwärmt  scheidet  sich  Gold  tlieils  pul- 
verig, theils  spiegelnd  ab.  Platii|chlorid  wird  in  der  Kälte  gar 
nicht  verändert^  beim  Kochen  aber  und  unter  Zusatz  von 
Ammoniak  fällt  ein  schwarzes  Pulver  nieder. 

Aus  Kupferoxyd- Kali  scheidet  es  schon  in  der  Kälte, 
rascher  beim  Kochen  Kupferoxydul  aus. 

Durch  Alkalien  wird  die  Lösung  rasch  und  schnell  unter 
SauerstofTabsorption  braun  gefärbt ;  nachdem  alles  Ericinon 
zersetzt  ist,  verschwindet  die  Färbung;  ebenso  verhält  sich 
Kalkwasser;  selbst  kohlensaure  Alkalien  rufen,  eine  ähnliche, 
aber  viel  langsamere  Veränderung  hervor. 

Durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  erhält  man 
Oxalsäure, 

In  Salzsäure  löst  sich  das  Ericinon  unverändert;  durch 
Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  zu  der  warmen  Lösung  scheiden 
sich  gelbe,  krystallinische,  stark  glänzende  Blätlchen  aus,  die 
in  Wasser  nicht,  hingegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
sind,  beim  Erhitzen  schmelzen,  mit  goldgelbem  Glanz  leicht 
sublimiren,  mit  Kali  zusammengebracht  rothe  Krystalle  ab- 
scheiden, und  die  sich  in  Folge  dessen  leicht  als  Chloranil 
(C12CI4O4)  erkennen  liefsen.  Das  Ericinon  wird  demnach 
durch  die  Einwirkung  von  Chlor  schnell  und  vollständig  in 
Chloranil  umgewandelt. 

L  0,1464  Grm.  des  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure getrockneten  Ericinons  gaben  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  0,3374  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0723  Grm.  Wasser. 
II.  0,1530  Grm.  gaben  0,3548  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0725  Grm.  Wasser. 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  2.  Heft.  15 
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Diese  Zahlen  geben  in 

100  Theilen 

• 
• 

I. 

U. 

Kohlenstoff 

62,85 

63,24 

Wasserstoff 

5,48 

5,26 

Sauerstoff 

• 

31,67 

31,50 

100,00  100,00. 

Die  Annahme^  dafs  Extracte  botanisch  verwandter  Pflan- 
zen wohl  auch  dasselbe  Product  liefern  würden,  veranlarste 
mich,  die  Extracte  von  Arbutus  Uva  Ursi,  Pyrola  umbellata, 
Calluna  vulgaris^  Rhodondendron  ferrugineum  ganz  auf  die- 
selbe  Weise  zu  behandeln,  wie  ich  sie  bereits  vom  Heidel- 
beerkraute  beschrieben  habe. 

Aus  allen  diesen  Pflanzen  wurde  das  Ericinon  unzweifel- 
haft erbalten ;  -das  Sublimat  zeigte  nicht  allein  die  characteri- 
stischen  Reactionen^  sondern  auch  denselben  Schmelzpunkt 
des  reinen  Ericinons. 

Besonders  leicht  liefs  es  sich  aus  Arbutus  Uva  Ursi 
(Bärentraube}  darstellen;  schon  nachdem  die  vom  Brenz- 
catechinblei  abfiltrirte  und  vom  Blei  befreite  Flüssigkeit  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft  war^  erstarrte  sie  fast  vollständig 
krystallinisch ,  und  bei  der  ersten  Sublimation  wurden  Kry- 
stalle  erhalten,  die  sich  durch  ihre  Reinheit  auszeichneten. 
Die  Ausbeute  war  verhältnifsmäfsig  viel  gröfser  als  die  aus 
dem  Heidelbeerkraute  •  was  seinen  Grund  theilweise  darin 
finden  mag,  dafs  ich  nur  Blätter  zu  seiner  Darstellung  ver- 
wandte. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  bemerken ,  dafs  die  Aas- 
beute aus  allen  genannten  Pflanzen  überhaupt  nur  eine  sehr 
geringe  zu  nennen  ist,  und  dafs  die  Dastellung  des  zu 
dieser  Untersuchung  nöthigen  Materials  viel  Mühe  und  Zeit 
erforderte. 

Das  aus  Arbutus  Uva  Ursi  dargestellte  Ericinon  gab  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate  : 


i 
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0,2156  Grm.  gaben  0,5012  Grm,  Kohlensäure  und  0,1052 
Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  63,40 
Wasserstoff  5,42 
Sauerstoff        31,18 

100,00. 

Die  Ordnung  der  Ericineen  (Bartl.)  umfarst  die  Familie 
der  Ericeen  (R.  Br.)  und  die  der  Vaccinieen  (DC).  Aus  der 
ersten  Familie  siiid  sechs  Gattungen  bei  uns  einheimisch,  von 
denen  ich  fünf,  und  Awar  je  eine  Art,  untersuchte ;  die  Vac- 
cinieen bestehen  aus  der  einen  Gattung  Vaccinium,  aus  der 
ich  nur  VacciniunJi  Myrtillus  untersuchte,  es  ist  aber  wohl  als 
höchst  wahrscheinlich  anzunehmen,  dafs  die  übrigen  Arten 
gleichfalls  Ericinon  liefern  werden. 

Es  scheint  demnach,  dafs  aus  dieser  ganzen  Ordnung 
der  Ericineen  in  der  angegebenen  Weise  das  Ericinon  dar- 
gestellt werden  kann,  welches  Resultat  im  botanisch  -  syste- 
matischen.  Sinne  gewifs  von  Interesse  ist. 

Da  es  aber  möglich  gewesen  wäre ,  dafs  auch  aus 
Catechu,  Gelbholz  und  anderen  Gerbstoffen  dieser  Stoff  er- 
halten werden  könnte  und  vielleicht  nur  wegen  der  geringen 
Quantität  den  Beobachtungen  der  Chemiker  entgangen  sei, 
so  wurde  in  dieser  Richtung  eine  genaue  Untersuchung  an- 
gestellt, die  jedoch  ein  negatives  Resultat  ergab. 

Das  ständige  Auftreten  des  Ericinons  in  den  Destillations- 
producten  der  Pflanzen  aus  der  Ordnung  der  Ericineen  läfst 
wohl  mit  Recht  vermuthen,  dafs  dasselbe  ein  Zersetzungsproduct 
eines  diesen  Pflanzen  gemeinschaftlichen  und  eigenthümlichen 
Stoffes  sein  müsse.  R  o  c  h  1  e  d  e  r  ^)  hat  nun  in  der  That  ange- 
geben, dafs  die  Pflanzen  dieser  Ordnung,  neben  besonderen 


*)  SitzDDgsber.  der  k.  k.  Acad.  der  Wissenschaften  TX,  286. 

15* 
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Gerbsäuren ,  eineii  indifferenten  Körper ,  das  Ericolin ,  ent- 
halten sollen ,  nnd  es  wäre  mithin  denkbar,  dals  ans  dem 
Ericolin  das  Ericinon  sich  bilde.  Da  Rochleder  ein  ge- 
naueres Stadinm  des  Ericolins,  yon  dem  man  zor  Zeil  kaom 
mehr  ab  den  Namen  kennt ,  sich  vorbehalten  hat ,  so  wird 
wohl  dessen  Untersuchong  den  nöthigen  Aufschlals  darüber 
geben.  Dafs  die  eigenthömlichen  Gerbsanren  dieser  Ordnung 
die  Bildung  des  Ericinons  wahrscheinlich  nicht  veranlalst 
haben,  scheint  daraus  hervorzugehen,  dats  aus  Arbutus  Uva 
Ursi  die  grölste  Ausbeote  von  Ericinon  erhallen  wurde, 
während  dieselbe  Pflanze  nach  R oc hl^ er' s  Untersuchung 
keine  neue  eigenthümliche  Gerbsäure,  sondern  nur  Gallus- 
säure fertig  gebildet  enthalten  soll. 

Das  Ericinon  unterscheidet  sich  vom  Brenzcatechin  we- 
sentlich durch  den  Schmelzpunkt,  dorch  die  Unfähigkeit,  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  Niederschlag  zu  geben,  durch 
die  mangelnde  Färbung  mit  Eisencblorid  und  durch  die  Kry- 
slallform.  Gleichfalls  ist  es  ziemlich  characlerislisch  für  das 
Ericinon,  dafs  es  aufserordenilich  leicht  Cbloranil  zu  bilden 
fähig  ist,  im  Gegensatz  zu  Brenzcatechin,  welches  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali  behandelt  sich  blutroth  ßrbt 
und  beim  Erkalten  ein  ebenso  gefärbtes  Harz  ausscheidet, 
worin  aber  unter  keinen  Verhältnissen  Chloranil  zu  entdecken 
war,  trotzdem,  dals  Wagner  behauptet,  ,,Spuren^  davon 
gefunden  zu  haben. 

Aus  den  oben  angeführten  Analysen  des  Ericinons 
läfst  sich  als  der  einfachste  Ausdruck  die  Formel  CmHisOs 
berechnen. 


In  100  bereelmet  # 

24  Kohlenstoff 

144 

63,16 

12  Wasserstoff 

12 

5,26     . 

9  Sauerstoff 

72 

31,58 

228  100,00. 
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Diese  Berechnung  stimmt  vollkommen  genügend  mit 
den  ausgeführten  Analysen,  die  ich  hier  nebeneinanderstellen 
will,  überein. 

Ans  Vaccin.  MyrtiU.  Ans  Arb.  Urra  Urs! 

T.  IL  in. 

Kohlenstoff     62,83  63,24  63,40 

Wasserstoff       5,48  5,26  5,42 

Sauerstoff       31,67  31,50  31,18 

100,00  100,00  100,00. 

Die  Formel  des  Ericinons  unterscheidet  sich  von  der  des 
Brenzcatechins  demnach  nur  durch  einen  Mehrgehalt  von 
Sauerstoff. 

Aus  dieser  Untersuchung  geht  demnach  hervor,  dafs  : 

1}  alle  diejenigen  Pflanzen,  die  eisengrünenden  Gerb- 
stoff wirklich  enthielten,  bei  der  trockenen  Destillation  auch 
unzweifelhaft  Brenzcatechin  lieferten*),  und  dafs 

2)  die  Pflanzen  aus  der  Ordnung  der  Ericineen  unter 
denselben  Verhältnissen,  gewöhnlich  neben  Brenzcatechin, 
einen  neuen  Körper,  das  Ericinon,  auftreten  liefsen,  der  zu 
dem  Brenzcatechin ,  in  Bezug  auf  seine  Zusammensetzung, 
in  einem  einfachen  Verhältnifs  steht,  nämlich  : 

Ericinon         Brenzcatechin 
^211*1200  =  2  CC12H6O4)  -|-  0. 


*)  Ans  diesem  Ornn de  ist  es  wohl  leicht  erklärlich,  warum  der  Holz* 
essig,  wie  in  neuerer  Zeit  nachgewiesen  worden  ist,  eine  geringe 
Quantität  Brenzcatechin  enthält. 
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Leichte  Darstellungsweise  des  metallischen  Chroms. 


Das  Chrom  wird  aus  dem  violetten  Chlorid  ganz  leicht 
durch  schmelzendes  Zink  reducirt.  Man  vertährt  auf  folgende 
Weise  : 

1  Theil  Chromchlorid  wird  mit  2  Theilen  Chlorkalium- 
Natrium  ^)  vermischt,  das  Gemenge  in  einen  gewöhnlichen 
Tiegel  geischüttet,  fest  gedrückt,  2  Theile  granulirtes  Zink 
darauf  gelegt  und  dieses  wieder  mit  einer  Lage  Alkalisalz 
bedeckt.  Der  Tiegel  wird  alsdann  bis  zum  Glühen  und 
Schmelzen  der  Masse  erhitzt.  Sobald  man  ein  brodelndes 
Geräusch  hört,  zum  Zeichen,  dafs  das  Zink  zu  sieden  beginnt, 
und  bei  einem  momentanen  Abnehmen  des  Deckels  Zink- 
flamme zu  bemerken  ist,  vermindert  man  die  Hitze  durch 
Schliefsung  des  Zugs  und  erhält  die  Masse  noch  etwa  10 
Minuten  im  Flufs.  Man  nimmt  dann  den  Tiegel  aus  dem 
Feuer,  stöfst  ihn  gelinde  auf,  zur  gehörigen  Ansammlung 
des  Metalls,  und  läfst  ihn  erkalten.  Ihn  langsam  mit  dem 
Ofen  erkalten  zu  lassen  scheint  auf  die  Gröfse  der  Chrom- 
krystalle  keinen  Einflufs  zu  haben. 

Beim  Zerschlagen  des  Tiegels  findet  man  einen  wohl 
geflossenen  Zinkregulus  unter  einer  grünen  Schlacke.  Nach- 
dem er  in  Wasser  gut  gereinigt  ist,  erscheint  seine  Ober- 
fläche schimmernd  von  ausgeschiedenen  kleinen  Chrom- 
krystalleii.  Man  legt  ihn  in  verdünnte  Salpetersäure ,  die 
man  so  oft  erneuert,  bis  alles  Zink  aufgelöst  ist  Das 
Chrom  bleibt  dabei  als  ein  krystallinisches  Pulver  zurück, 
das  zuletzt  zur  sicheren  Entfernung  von  allem  Blei,  das  im 
gewöhnlichen  Zink  enthalten  ist,  noch  einmal  mit  Salpeter- 
säure erhitzt  und  dann  gut  gewaschen  wird. 


*)  Bestehend  ans  7  Theilen  Na€l  und  9  Theilen  E€l. 
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Von  30  Grm.  Chlorid  wurden  bei  einem  Versucbe  6, 
bei  einem  anderen  7  Grm.  Chrom  erhalten.  Nach  der  Rech- 
nung müfsten  10  Grm.  erhalten  werden.  Der  Verlust  mag 
theils  von  einer  unvermeidlichen  partiellen  Oxydation  des 
Chlorids  durch  den  Luftzutritt  herrühren,  wie  die  grüne 
Farbe  der  Schlacke  andeutet,  theiki  davon,  dafs  ein  kleiner 
Tfaeil  des  Chroms  mit  dem  Zink  chemisch  verbunden  zu  sein 
scheint  und  dieses  von  der  Säur^  mit  aufgelöst  wird,  wie 
die  blaugrüne  Farbe  der  Zinklösung  zeigt. 

Das  so  dargestellte  Chrom  ist  ein  hellgraues,  sehr  kry- 
stallinisches,  schimmerndes  Pulver.  Sehen  bei  50facher  Ver- 
gröfserung  erkennt  man  darin  tannenbaumförmige  Krystall- 
aggregate  mit  einzelnen  sehr  scharfen  Rhomboidem  von 
grofsem  Glanz  und  fast  zinnweifser  Farbe.  Bei  Ausrührung 
der  Reduction  in  gröberem  Hafsstabe  wird  es  gewifs  gelingen, 
die  Krystalle  so  grofs  zu  erhalten ,  dafs  sie  sich  zu  genauen 
Formbestimmungen  eignen. '  « 

Sein  specifisches  Gewicht,  bestimmt  mit  4,742  Grm., 
fand  ich  =  6,81  bei  25^  C.  Es  wirkte  durchaus  nicht  auf 
die  Magnetnadel. 

An  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  läuft  es  gelb  und  blau 
an ,  wie  Stahl,  ohne  zu  verbrennen ;  erst  nach  und  nach  be- 
deckt es  sich  mit  einer  dünnen  Lage  von  grünem  Oxyd.  Es 
war  nicht  möglich,  nur  0,5  Grm.  durch  einslündiges  Glühen 
an  der  Luft  vollständig  zu  oxydiren.  In  die  durch  Sauer- 
stoffgas angeblasene  Alkoholflamme  gestreut,  verbrennt  es  mit 
Fnnkensprühen,  jedoch  weniger  glänzend  als  Eisen.  Dagegen 
verbrennt  es  auf  chtorsaurem  Kali ,  wenn  dieses  kaum  zum 
Schmelzen  erhitzt  ist,  mit  blendendweifsem  Feuer  zu  chrom- 
saurem Kali,  Von  schmelzendem  Salpeter  wird  es  ohne 
Feuererscfaeinung,  aber  sehr  leicht,  zu  Chromsäure  oxydirt. 
In  schmelzendem  kohlensaurem  Natron  bleibt  es  unver- 
ändert. 
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In  Chlorgas  erhitzt  verglimmt  es  lebhaft  za  violettem 
Chlorid. 

In  einem  böhmischen  Glasrohr  auf  einem  PlatinschifTchen 
eine  Stunde  lang  in  einem  durch  Kohlensäuregas  aus  heifsem 
Wasser  zugeführten  Strom  von  luflfreiem  Wasserdampf  zum 
starken  Glühen  erhitzt»  wurde  es  nur  oberflächlich  in  grünes 
Oxyd  verwandelt.  Der  Versuch  wurde  angestellt  in  der  Hoff- 
nung, auf  diese  Weise  das  magnetische  Oxyd  hervorzu- 
bringen. 

Von  Salzsäure  wird  es  unter  Wasserstoflentwickelung 
leicht  zu  blauem  Chlorür  aufgelöst.  Verdünnte  Schwefelsäure, 
die  Eisen  leicht  auflöst ,  ist  ohne  Wirkung  auf  das  Chrom ; 
erwärmt  man  aber  gelinde,  so  tritt  plötzlich  eine  sehr  heftige 
Einwirkung  ein,  und  das  rückständige  Metall  erlangt  nun 
die  Eigenschaft,  selbst  nach  dem  Abwaschen  nachher  von 
der  verdünntesten  Schwefelsäure  leicht  aufgelöst  zu  werden. 
Selbst  von  concentrirter  und  siedender  Salpetersäure  wird 
es  nicht  im  Geringsten  angegriffen. 

Dieses  Chrom  konnte  möglicherweise  eine  Zinkverbin- 
dung sein.  Es  wurden  daher  0,5  Grm.  in  Salzsäure  unter 
Zumischung  einiger  Tropfen  Salpetersäure  aufgelöst  und  das 
Chromoxyd  durch  kohlensauren  Baryt  ausgefällt.  In  der 
davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  war  aber  keine  Spur  Zink  zu 
entdecken. 

Bei  einem  Versuch,  aus  dem  Chlorid  das  Metall  auf  die 
obige  Weise  durch  Cadmium  zu  reduciren^  in  der  Hoffnung, 
vielleicht  bessere  Erystalle  zu  erhalten,  explodirte  die  Masse, 
sobald  sie  zum  Schmelzen  kam,  mit  solcher  Heftigkeit,  dafs 
nichts  im  Tiegel  zurückblieb.  Wahrscheinlich  ist  diefs 
eine  Folge  von  der  viel  heftigeren  momentanen  Einwirkung 
des  Cadmiums  und  dessen  plötzlicher  Verwandlung  in  Dampf. 
Mit  Magnesium  dagegen  geht  die  Reduction   ruhig  und  sehr 
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YoUständig  vor  sich ,  ohne  aber  vor  der  mit  Zink  einen  Yor- 
.  zag  za  haben. 

Die  Bereitung  gröfserer  Mengen  von  Chromchlorid  ist 
bekanntlich  wegen  der  Getäfse  mit  allerlei  Schwierigkeiten 
verknüpft.  Auf  folgende  Art  kann  man  sich  diesen  schönen 
Körper  leicht  in  jeder  beliebigen  Menge  darstellen.  Man 
formt  aus  einem  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Eienrufs  mit 
Stärkekleister  kleine  Kugeln,  glüht  diese  in  einem  bedeckten 
Tiegel  durch  und  füllt  damit  einen  Tiegel  an,  dessen  Boden 
mit  einer  Oeffnung  durchbohrt  ist,  in  welche  man  ein  etwa 
6  Zoll  langes  Stück  eines  schmalen  Porcellanrohrs  eingekittet 
hat.  Die  nur  wenig  aus  dem  Boden  ragende  Mündung  dieses 
Rohrs  wird  mit  einem  ganz  kleinen.  Tiegel  überdeckt,  um 
das  Hineinfallen  der  Kugeln  zu  verhindern.  In  die  Mündung 
dieses  gröfseren  Tiegels  wird  dann  ein  zweiter  umgekehrt 
eingesetzt  und  eingekittet,  dessen  Boden  zur  Abführung  des 
Kohlenoxydgases  ebenfalls  mit  einer  kleinen  Oeffnung  durch- 
bohrt ist.  Dieser  Apparat  wird  nun  so  auf  den  Rost  eines 
gewöhnlichen  Windofens  gestellt,  dafs  das  Porcellanrohr 
unter  den  Rost  zu  stehen  kommt  und  hier  mit  dem  Leitungs- 
rohr eines  Chlorentwickelungsapparates  in  Verbindung  ge- 
setzt werden  kann.  Nachdem  der  Apparat  mit  getrocknetem 
Chlorgas  angefüllt  ist,  bringt  man  den  unteren  Tiegel  zum 
starken  Glühen  und  regirt  nun  das  Feuer  so,  dafs  das  ent- 
stehende Chlorid  sich  in  dem  oberen  Tiegel  als  Sublimat 
condensirt.  Da  das  Chromchlorid  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
in  Oxyd  verwandelt  wird,  so  ist  es  wichtig,  nach  beendigter 
Operation  noch  während  des  Erkaltens  Chlorgas  durch  den 
Apparat  zu  leiten;  auch  ist  man  dann  sicher,  dafs  kein 
Chlorür  entsteht.  Es  versteht  sich,  daXs  man  die  Operation 
im  Freien  oder  unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfang  vor- 
zunehmen hat.  Das  Chlorid  mufs  nachher  mit  Wasser  aus- 
gewaschen   werden,    weil    es    vom  Tiegel  Chloraluminium 
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enthält.  Enthült  es  Chlorür,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  man 
nicht  f&r  einen  gehörig  starken  Chlorstrom  gesorgt  hat,  so 
veranlafst  dieses  beim  Auswaschen  die  Auflösung  auch  von 
mehr  oder  weniger  Chlorid,  das  man  verliert. 

W. 


Synlhese  der  Essg^ure- 

von  J.  A,  Wanklyn. 


In  einer  früheren  Abhandlung  "^3  habe  ich  gezeigt,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  eine  aus  Aethyl 
und  einem  Alkalimetall  bestehende  Verbindung  Propionsäure 
entsteht.  Es  war  zu  vermuthen ,  dafs  die  entsprechenden 
Verbindungen  aller  dem  Aethyl  homologen  Radicale  ein  ana- 
loges  Verhalten  zeigen.  Ich  habe  für  die  Methylverbindung 
nachgewiesen,  dafs  sie  dieses  in  der  That  thut;  sie  bildet 
bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  Esstgsäure,  wie  diefs  aus 
den  folgenden  Einzelnheiten  meiner  Untersuchungen  her- 
vorgeht. 

Etwas  Natriummethyt  wurde  im  Gemisc)ie  mit  Zinkmethyl, 
Zink,  Natrium  und  Aether  in  der  Art  erhalten,  dafs  Natrium 
mit  einer  Lösung  von  Zinkmethyl  in  Aether  zusammengebracht 
wurde.  Das  so  erhaltene  Product  wurde  in  zwei  Portionen 
getheilt,  deren  eine  der  Einwirkung  von  trockener  Kohlen- 
säure ausgesetzt  wurde,  während  ich  die  andere  zum  Zweck 
der  Vergleichnng  aufbewahrte. 

Bei  dem  Zuleiten  von  Kohlensäure  zu  dem  Natriummethyl 
trat  Wärmeentwickelung   ein.    Nachdem  die  Einwirkung  sich 


*)  Diese  Annalen  CVII,  125. 
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vollendet  hatte,  wurde  die  entstandene  feste  Masse  mit  etwas 
Qaecksilber  zusammengerieben,  um  etwa  frei  vorhandenes 
Natrium  in  ein  Amalgam  umzuwandeln^  welches  Wasser  nicht 
mit  so  grofser  Heftigkeit  zersetze.  Als  das  Product  dann 
mit  einem  Ueberschufs  von  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt 
wurde,  ging  eine  Flüssigkeit  über,  welche  auf  das  Deutlichste 
den  Geruch  und  den  Geschmack  der  Essigsäure  zeigte.  Diese 
saure  Flüssigkeit  wurde  noch  einmal  destillirt  und  dann  mit 
reinem  Silberoxyd  gesättigt.  Das  entstehende  Silbersalz  wurde 
aus  seiner  Lösung  in  heifsem  Wasser  krystallisirt  erhalten, 
die  Krystalle  von  der  Mutterlauge  befreit  upd  im  leeren 
Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  bis  sie  nicht  mehr  ßn 
Gewicht  verloren.    Sie  waren  farblos  und  sehr  leicht. 

I.    0,0894  Grm.  dieser  Krystalle  hinterliefsen  bei  vorsich- 
tigem   Glühen   0,4580  Grm.    metallisches    Silber   = 
64,88  pC. 
IL    0,1597   Grm.    hinterliefsen    0,1022    Grm.    Silber  = 
64,00  pC. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Zusammensetzung  des 
essigsauren  Silbers,  für  welches  sich  64,67  pC.  Silber 
berechnen. 

Um  die  Säure  noch  weiter  als  Essigsäure  nachzuweisen, 
wurde  ein  Theil  derselben  in  Natronsalz  umgewandelt  und 
dieses  mit  arseniger  Säure  erhitzt,  wo  sich  Kakodyl  in  reich- 
licher Menge-  entwickelte. 

Um  darzuthun,  dafs  die  Essigsäure  wirklich  von  der 
Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  das  Natriummethyl,  und 
nicht  etwa  von  einer  Oxydation  das  noch  bei  dem  Natrium- 
methyl vorhandenen  Aethers  herstammte,  stellte  ich  mit  der 
Portion  des  Natriummethyl  enthaltenden  Gemisches,  welche 
wie  oben  bemerkt  zur  Vergleichung  zurückgestellt  worden 
war,  folgende  Versuche  an.  Ich  rieb  sie  auch  mit  Queck- 
silber zusammen,    destillirte   mit   verdünnter  Schwefelsäure 
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und  digerirte  das  Destillat  mit  Silberoxyd.  Weder  liefs  sich 
der  Geruch  nach  Essigsäure  beobachten,  noch  wurde  bei 
dem  Verdunstenlassen  der  mit  Silberoxyd  digerirten  Flüssig- 
keit im  leeren  Räume  ein  kfystallinisches  Silbersalz  erhalten. 
Auch  liefs  sich  keine  Bildung  von  Kakodyl  wahrnehmen,  als 
der  Abdampfrückstand  der  mit  etwas  kohlensaurem  Natron 
versetzten  Flüssigkeit  mit  arseniger  Säure  gemischt  erhitzt 
wurde. 

Aus  allem  diesem  geht  hervor^  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Kohlensäure  auf  Natriummethyl  unter  Wärmeentwicke- 
lung essigsaures  Natron  entsteht  : 

Natrinmmethyl        Essigs.  Natron. 

Ich  beabsichtige,  die  Synthese  der  Capronsäure  in  ähn- 
licher Weise  zu  versuchen. 

Die  hier  mitgetheilten  Untersuchungen  wurden  in  dem 
Laboratorium  von  Prof.  Bunsen  ausgeführt. 

Heidelberg  im  April  1859. 


Untersuchungen  über  die  metallhaltigen  organischen 

Radicale; 

V 

von  A.  Cahours^y 


Wenn  die  binären  Atomgruppen  CgHs,  C4H5,  CeH?  u.  s.  w., 
welche  als  Alkohoiradicale  bezeichnet  werden ,  sich  mit 
gewissen  unzerlegbaren  Körpern  vereinigen,    so   entstehen 


*)  Compt  xend.  XLVIII,  888. 
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neue,  complicirter  zusammengesetzte  Radicale,  die  eine  ganz 
ähnliche  Rolle  spielen  wie  die  darin  enthaltenen  unzerleg- 
baren Körper  und  welche,  wie  diese,  Tähig  sind,  mit  Sauer- 
stoff, Chlor,  Schwefel,  Säuren  u.  a.  scharf  bestimmte  Ver- 
bindungen zu  bilden. 

Lüfst  man  auf  die  so  entstandenen  Sauerstoff-,  Chlor-, 
Jodverbindungen  u.  s.  w.  Substanzen  einwirken ,  welche  mit 
gröfserer  Affinität  zum  Sauerstoff,  Chlor,  Jod  u.  s.  w.  be- 
gabt sind,  so  werden  die  Radicale  unzersetzt  ausgeschieden, 
gerade  so  wie  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Kupfer-, 
Blei-,  Silberverbindungen  u.  a.  die  letzteren  Metalle  aus- 
geschieden werden. 

Tritt  eine  der  Atomgruppen  CsHs,  C4H5  u.  s.  w.  mit 
einem  stark  electronegativen  unzerlegbaren  Körper,  Selen, 
Tellur,  Arsen  0.  a.,  nach  gleichen  Aequivalenten  zu  einer 
Verbindung  C2nH2ii-|-iR^<is<'niin6n>  so  zeigt  das  neue  Badical 
eine  beträchtliche  Neigutig,  mit  Sauerstoff  saure  Verbindungen 
zu  bilden,  die  denen  des  in  ihm  enthaltenen  unzerlegbaren 
Körpers  sehr  ähnlich  sind;  gleiches  gilt  auch  noch  im  AU«- 
gemeinen  für  die  Verbindungen  von  der  Form  (C2aH2Q4.i)2H* 
Treten  drei  Molecule  Alkoholradicai  mit  dem  electronegativen 
Körper  zusammen,  so  zeigt  das  neue  Radical  Neigung,  vor- 
zugsweise basische  Verbindungen  zu  bilden.  Gehen  endlich 
vier  Molecule  des  Alkoholradicals  in  die  Verbindung  ein,  so 
bildet  das  in  dieser  Art  entstehende  Radical  mit  Sauerstoff 
Basen,  deren  Stärke  nur  der  des  Kali^s  oder  Natrons  zu  ver- 
gleichen ist,  mit  welchen  Alkalien  jene  Basen  die  gröfsten 
Aehnlichkeiten  zeigen.  Namentlich  bei  den  Arsen  verbin  dün- 
gen tritt  diefs  auf  das  Deutlichste  hervor. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  mit  der  zunehmenden  An- 
zahl der  sich  mit  dem  unzerlegbaren  Körper  vereinigenden 
Alkoholmolecule  die  so  entstehenden  Radicale  mehr  und  mehr 
fähig  werden,  mit  Sauerstoff  basische  Verbindungen  zu  bilden. 
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Vereinigen  sich  die  Alkoholradicale  mit  stark  electro- 
positiven  unzerlegbaren  Körpern ,  wie  Natrium  ,  Zink  u.  a.^ 
so  entstellen  Verbindungen  von  der  Form  C2i|H2n+iR>  welche 
sich  den  Alkalimetallen  ähnlfch  verhalten,  sich  direct  an  der 
Luft  entzünden  und  wie  die  Alkalimetalle  mit  äufserster  Heftig- 
keit das  Wasser  zersetzen;  so  verhalten  sich  das  Natrinm- 
äthyl  und  das  Zinkäthyl  zu  dieser  Flüssigkeit,  wobei  sie  Natron 
oder  Zinkoxyd  bilden,  während  gleichzeitig  der  aus  dem 
Wasser  stammende  Wasserstoff  zu  der  Gruppe  C2nH2n+i  tritt 
und  ein  Hydrür  C2qH8b4.iH  bildet. 

Ersetzt  man  endlich  die  an  den  beiden  äufsersten  Enden 
der  Reihe  stehenden  unzerlegbaren  Körper  durch  zwischen- 
stehende, wie  z.  B.  Zinn^  Blei,  Quecksilber,  so  erhält  man 
neue  Radicale,  welche  nicht  mehr  so,  wie  die  vorhergehen- 
den, die  Zersetzung  des  Wassers  bewirken,  und  die  direct, 
wie  die  darin  enthaltenen  Metalle,  sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,. 
Jod  u.  a.  vereinigen  und  Verbindungen  bilden,  deren  Eigen- 
schaften die  gröfsten  Aehnlichkeiten  mit  denen  der  jedermann 
bekannten  Oxyde,  Chloride  und  Jodide  der  Metalle  zeigen. 

Ich  hatte  vor  einigen  Jähren  gemeinschaftlich  mit  Riebe 
Untersuchungen  über  die  Verbindungen  unternommen,  welche 
aus  der  Vereinigung  des  Zinns  mit  Alkoholradicalen  hervor- 
gehen; diese  Versuche  erwiesen  die  Existenz  von  Radicalen 
von  der  Form  C8nH2n^.iSn,  im  Einklang  mit  den  Resultaten^ 
welche  Frankland  etwa  zu  derselben  Zeit  veröffentlichte. 
Auch  Löwig  hat  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand" 
bekannt  gemacht  und  eine  grofse  Zahl  zinnhaltiger  Radicale 
kennen  gelehrt,  deren  einige  eine  ziemlich  abnorme  Zu- 
sammensetzung zeigen;  ich  glaubte,  dafs  es  von  einigem 
Interesse  sei,  diese  Untersuchung  gründlich  wieder  aufzu- 
nehmen, und  die  Resultate  meiner  ersten  Versuche  theile  ich 
hier  mit. 
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Wurtz'  Untersuchungen  über  die  Alkoholradicale  haben 
mit  Bestimmtheit  dargethan ,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
Kalium  oder  Natrium  auf  Jodmethyl,  Jodäthyl  oder  Jodamyl 
die  Jodverbindungen  der  Alkalimetalle  entstehen ,  während 
gleichzeitig  die  Alkoholradicale  frei  werden. 

Versuche 9  welche  ich  angestellt  habe,  zeigen  anderer- 
seits, dafs  bei  der  Einwirkung  von  reinem  Zinn  auf  Jod- 
methyl oder  Jodäthyl  in  zugeschmolzeifbn  Röhren  bei  140 
bis  150^  sich  fast  ausschliefslich  schön  krystallisirbare  Ver- 
bindungen CaHsSnJ  und  C4H6SnJ  bilden ,  ohne  dafs  bemerk- 
bare Gasentwickelung  eintritt.  Diese  Thatsachen  veranlafsten 
mich,  die  Einwirkung  einer  Reihe  Legirungen  von  Zinn  und 
Natrium  auf  die  Jodverbindungen  der  verschiedenen  Alkohol- 
radicale zu  untei:suchen9  wobei  ich  das  Zusammensetzungs- 
verhältnifs  jener  Legirungen  innerhalb  weiter  Grenzen  ver- 
schieden sein  liefs.  So  liefs  ich  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  Jodäthyl  und  Jodmethyl  nach  einander  Legirungen  ein- 
wirken, die  auf  i  Theil  Natrium  4,  6,  8,  10,  12,  18,  24, 
50,  100  Theile  Zinn  enthielten. 

Bei  der  Einwirkung  der  beiden  ersten  Legirungen  wur- 
den fast  nur  freie  Radicale  erhalten^  während  die  folgenden 
Legirungen  mir  nur  Jodverbindungen  ergaben. 

Die  8,  10  und  12  Theile  Zinn  auf  1  Theil  Natrium  ent- 
haltenden  Legirungen  geben  mit  Jodäthyl  fast  nur  eine  flüsT- 
sige  und  flüchtige  Jodverbindungi  welche  sehr  stark,  an  Senf 
erinnernd  riecht,  zum  Thränen  reizt,  und  deren  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  (C^Hs^sSnaJ  (4  Vol.  Dampf  ent^ 
sprechend)  ausgedrückt  ist.  Dieselbe  siedet  bei  208  bis  210^; 
ihr  spec.  Gewicht  ist  =  1,833  bei  15^.  Bei  der  Einwirkuifg 
löslicher  SilbersaUe  giebt  diese  Jodverbindung  Jodsilber  und 
Salze  von  der  allgemeinen  Formel  (("«(^d^sSusO,  A  (A= Säure}, 
welche  meistens  sehr  gut  krystallisiren.  Das  die  Basis  dieser 
Salze  bildende  Oxyd  ist  flüchtig,   hat   einen   starken  Geruch 
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welcher  sich  in  allen  seinen  Yerbindan^ifen  wieder  findet, 
und  sättigt  die  Säuren  sehr  gut;  seine  Zusammensetzung  ist 
(CA^SnaO. 

Die  18  und  24  Theile  Zinn  auf  1  The»  Natrium  ent- 
haltenden Legirungen  liefern,  aufser  der  eben  besprochenen 
Jodverbindung,  eine  in  schönen  Nadeln  kryslallisirende,  nach 
dem  Reinigen  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  ganz  geruch- 
lose Substanz,  welche  Nichts  Anderes  als  Jod  -  Stannäthyl 
(CA^SnJ  ist. 

Die  Legirungen,  welche  4  und  6  Theile  Zinn  auf  1  Theil 
Natrium  enthalten,  geben  nur  Radicale.  Das  eine  derselben, 
eine  sehr  dünnflüssige  und  unzersetzt  flüchtige  Substanz,  ist 
Sesquistannäthyl  CC4H5)3Sn2.  Dieses  absorbirt  direct  den 
Sauerstofl'  und  bildet  wieder  das  krystallisirbare  Oxyd,  welches 
oben  besprochen  wurde.  Es  verbindet  sich  auch  direct  mit 
Chlor,  Brom  und  Jod^  unter  Bildung  flüssiger  Chlor-,  Brom- 
und  Jodverbindungen.  Setzt  man^  Jod  in  kleinen  Portionen 
zu  und  hält  das  Gemische  kalt,  so  bildet  sich  nur  die  flüssige 
Jodverbihdung;  vernachlässigt  man  diese  Vorsichtsmafsregeln, 
so  bildet  sich  eine  in  schönen  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung ,  während  sich  gleichzeitig  eine  sehr  flüchtige  Flüs- 
sigkeit entwickelt,  welche,  die  Zusammensetzung  und  die  Ei- 
genschaften des  Jodälhyls  zeigt.  Um  den  hierbei  statthaben- 
den Vorgang  besser  zu  ergründen,  liefs  ich  Jodkrystalle  in 
ganz  reines  Jod-Sesquistannälhyl  fallen ;  das  Jod  verschwand 
rasch  und  das  Gemisch  erwärmte  sich;  ich  fuhr  mit  dem 
Zusatz  von  Jod  fort,  unter  gelinder  Erwärmung  zur  Unter- 
stützung der  Einwirkung,  bis  die  braune  Färbung  nicht  mehr 
verschwand ;  ich  erhielt  auf  diese  Art  zwei  Producte,  welche 
sich  sehr  leicht  von  einander  trennen  lassen.  Das  eine, 
eine  ieichtbewegliche,  zwischen  70  und  75^  siedende  Flüssig- 
keit, ist  Nichts  Anderes  als  Jodälhyl;  das  andere,  in  schönen 
Prismen   krystallisirende,    ist   Jod  -  Stannäthyl.      Diese   sehr 
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glatt  vor  sich  gehenden  Einwirkungen  finden  ihre  Erklärung 
in  den  Gleichungen  : 

CC4H6)8Sng^+  3  J  =  2(CSjSnS)  +  C4H5J; 

SesquistanDäthyl  Jod-Stannäthyl 

(CA)^Sn^  2  J  =  2(C4H5SnJ)  +  CAJ. 

Jod-Sesqaistannätbyl  Jod-Staimätbyl 

Es  findet  also  hier  ein  Uebergang  statt  aus  der  Reihe 
des  Sesquistannäthyls  in  die  des  Stannäthyls,  welcher  letz- 
teren grörsere  Beständigkeit  zukommt.  —  Das  Brom  verhält 
sich  in  ganz  entsprechender  Weise,  wie  das  Jod. 

Das  zweite  Radical^  welches  bei  der  Einwirkung  einer 
an  Natrium  reichen  Legirung  auf  Jodäthyl  entsteht,  ist  gleich- 
falls flüssig,  unterscheidet  sich  aber  von  dem  eben  bespro- 
chenen durch  seine  Oelconsistenz  und  dadurch,  dafs  es  in 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Dieses  Radical,  welches  bei  dem 
Erhitzen  zersetzt  wird,  ist  Stannäthyl  CaHsSu.  Es  verbindet 
sich  direct  mit  Chlor,  Brom  und  Jod,  und  bildet  krystallisir- 
bare  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen.  Es  absorbirt 
direct  den  Sauerstoff  und  bildet  damit  ein  nicht  flüchtiges 
weifses  Pulver,  welches  sich  mit  Säuren  zu  gut  krystallisi- 
renden  Salzen  vereinigt 

Das  Jodmethyl  giebt  sowohl  bei  Einwirkung  von  reinem 
Zinn  als  bei  der  der  Legirungen  von  Zinn  und  Natrium  Re- 
sultate, welche  den  im  Vorhergehenden  besprochenen  ganz 
analog  sind  und  bezüglich  deren  ich  das  eben  Gesagte  nur 
zu  wiederholen  hätte. 

Wie  ich  auch  die  Versuche  abändern  mochte,  stets  habe 
ich  nur  die  im  Vorstehenden  genannten  Radicale  erhalten. 
Durch  Verbindung  mit  Methyl  oder  Aethyl  könnte  also  das 
Zinn  je  zwei  Radicale  bilden,  nämlich  : 

Stannmethyl  GsHaSn  Stannäthyl  G^Sn 

Sesquiatannmethyl  (GsH3)8Sns;  Sesquistannäthyl    {C^ILi)^!!^. 

AnniiL  d.  Chem.  a.  Pharm.   CXI.  Bd.   2.  Heft.  16 
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Die  in  der  oberen  Linie  stehenden  Radicale  bilden  mit 
Sauerstoff  Verbindungen  9  welche  nicht  flüchtig,  krystalUsir- 
bar  und  geruchlos  sind ,  während  die  in  zweiter  Linie  ste- 
henden Radicale  mit  Sauerstoff  Verbindungen  bilden,  welche 
krystallisirbar,  flüchtig,  dnrchdringend  riechend  sind  und  diese 
letztere  Eigenschaft  auf  alle  ihre  Verbindungen  übertragen. 

In  dieser  ersten  Arbeit  wollte  ich  vorzugsweise  die  Ra- 
dicale untersuchen ,  welche  neben  Methyl  oder  Aethyl  Zinn 
enthalten,  und  mich  mit  ihren  wichtigsten  Verbindungen  be- 
schäftigen ,  um  ihre  wahre  Natur  festzustellen.  Nächstens 
werde  ich  in  einer  anderen  Arbeit  die  hauptsächlichsten  Ei- 
genschaften analoger  Verbindungen,  welche  Blei  enthalten, 
kennen  lehren.  Schliefslich  will  ich  noch  bemerken,  dafs 
das  Magnesium  kräftig  auf  Jodäthyl  einwirkt,  unter  Bildung 
von  Producten,  die  den  durch  das  Zink  erzeugten  ganz  ver- 
gleichbar sind;  es  liefs  sich  dieses  Resultat  bei  der  zwischen 
Zink  und  Magnesium  herrschenden  Analogie  voraussehen. 


üeber  einige  Derivate  des  Jodmethylens; 
von  Prof.  Dr.  A.  Butter ow. 


In  einer  früheren  Arbeit  habe  ich  gezeigt  "^3  9  ^^'^  ^^^ 
der  Einwirkung  des  Natriumalkoholats  auf  Jodoform  Jod- 
methylen C2H2J2  gebildet  wird.  Die  besten  Resultate  erhielt 
ich ,  wenn  9  Aequivalente  Alkoholat  auf  4  Aeq.  Jodoform  nach 
und  nach  einwirkten.  Die  Lösung  des;  Alkoholats  mufs  nicht 
zu  sehr  concentrirt  sein,  so  dafs  sie  bei  gewönlicher  Tem- 


*)  Diese  Annaion  CVII,  110. 
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peratur  nur  Spuren  von  Krystallen  zeigt,  und  darf  durch  die 
Einwirkung  der  Luft  nicht  braun  gefärbt  sein. 

Weiter  habe  ich  auch  festgestellt ,  dafs  das  Jodmethylen, 
indem  es  mit  essigsaurem  Silberoxyd  eine  wechselseitige  Zer- 
setzung erleidet,  zweifach -essigsaures  Hethylglycol  liefert. 
Erhitzt  man,  nach  der  von  Wurtz  gegebenen  Methode,  ein 
inniges  Geroisch  äquivalenter  Mengen  dieser  Körper  mit  einem 
Zusätze  von  Eisessig  bei  100^  einige  Stunden  lang,  so  läfst 
das  gebildete  Product  sich  am  besten  auf  folgende  Weise  ab- 
scheiden. Die  ganze  Hasse  wird  im  Oelbade  so  lange  einer 
Destillation  unterworfen,  als  noch  Flüssigkeit  übergeht;  man 
rectificirt  das  erhaltene  Destillat  und  sammelt  nur  den  über 
150^  tibergehenden  Theil;  diesen  sättigt  man  vollständig  mit 
gebranntem  Kalk,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einer  gelatinösen 
Hasse  erstarrt.  Ist  nach  einigen  Stunden  alle  freie  Säure 
gebunden,  so  setzt  man  Wasser  hinzu,  bis  der  gebildete 
essigsaure  Kalk  sich  ganz  auflöst.  Das  zweifach -essigsaure 
Hethylglycol  scheidet  sich  dabei  ölförmig  aus.  Es  wird  über 
geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  und  durch  Destilla- 
tionen über  trockenes  essigsaures  Silberoxyd  und  über  ein 
wenig  gepulverten  gebrannten  Kalk  von  den  letzten  Spuren  des 
Jodmetbylens  und  der  Essigsäure  befreit.  Diese  Operationen 
verändern  die  essigsaure  Verbindung  nicht. 

Die  früher  von  mir  gegebenen  Analysen  dieser  Verbin- 
dung konnten  keinen  Zweifel  über  ihre  Zusammensetzung 
lassen,  stimmten  aber  doch  mit  der  Theorie  nicht  nahe 
genug.  Dieses  veranlafste  mich,  das  zweifach  -  essigsaure 
Hethylglycol  von  neuem  zu  analysiren,  und  ich  gelangte  dabei 
zu  folgenden  Resultaten  : 

1)  0,2200  Substanz  lieferten  0,3635  CO2  u.  0,1220  HO. 

2)  0,2393        „  „        0,3935    „    „    0,1330  „ 
Daraus  ergiebt  sich  : 

16* 
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1. 

2. 

Theorie 

Cio 

45,04 

44,83 

45,45 

Hs 

6,13 

6,14 

6,06 

Ob 

48,83 

49,03 

48,48. 

Diese  Substanz  giebt,  nach  der  allgemeinen  Darstellungs- 
methode der  Glycole  mit  Aetzkali  behandelt^  bekanntlich 
kein  Hethylglycol.  Ich  dachte,  dafs  die  Einwirkung  an- 
derer weniger  energischer  Basen  vielleicht  zur  Darstellung 
des  letzten  Körpers  geeigneter  sich  erweisen  würde  ^  bekam 
aber  bei  der  Zersetzung  der  essigsauren  Verbindung  durch 
Kalkhydrat  oder  Bleiglätte  mit  Wasser  doch  kein  Hethyl- 
glycol. Essigsaure  Salze  der  angewandten  Oxyde  wurden 
dabei  aber  in  reichlicher  Menge  gebildet.  Die  Zersetzung 
geht  leicht  vor  sich,  wenn  man  die  Substanzen  auf  100^  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  erhitzt.  Es  konnte  hier  keine 
Bildung  von  Ameisensäure  wahrgenommen  werden,  obschon 
es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs  bei  der  Zersetzung  des 
zweifach -essigsauren  Hethylglycols  durch  Alkalien  das  Me- 
thylenmolecul  in  eine  Säure  übergelit.  Ich  habe  wenigstens 
bei  Anwendung  des  Barytwassers  für  diese  Zersetzung  und 
bei  späterer  Bestimmung  des  aufgelösten  Baryts  immer  zu 
hohe  Zahlen  erhalten.  Von  anderer  Seite  läfst  folgender 
Versuch  keinen  Zweifel  über  die  Zerstörung  des  Methylen- 
moleculs  bei  der  Zersetzung  der  essigsauren  Verbindung 
mittelst  Bleiglätte  :  kocht  man  das  zweifach  -  essigsaure  Me- 
thylglycol  mit  Wasser  und  setzt  allmälig  Bleioxyd  hinzu, 
so  löst  sich  dieses  und  es  scheidet  sich  dabei  kohlensaures 
Bleioxyd  aus.  Dieselben  Resultate  werden  erhalten ,  wenn 
man  die  Zersetzung  in  zugeschmolzenen  luftleeren  Glasröhren 
vor  sich  gehen  läfst.  Es  bildet  sich  dabei  kein  anderes  un- 
lösliches Bleisalz,  die  Lösungen  zeigen  aber  den  Geruch  des 
weiter  unten  beschriebenen  Dioxymethylens  C4H4O4,  welches 
hier  wirklich  nach  folgendem  Schema  gebildet  werden  könnte  : 


des  Jodmethylens.  245 

2  (2  (q£o2)1®0  +  4  PbO  =  4  C^HsPbO^  +  C4H4O4. 

Ammoniakgas  zersetzt  das  zweifach  -  essigsaure  Methyl- 
glycol  leicht  und  vollständige  das  Methylglycol  wird  aber  hier 
auch  nicht  gebildet.  Endlich  kann  das  Wasser  allein  auch 
die  Zersetzung  bewirken  :  Das  zweifach- essigsaure  Methyl- 
glycol ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  Wasser  ohne 
Zersetzung  löslich ;.  erhitzt  man  aber  dasselbe  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  auf  100®  mit  einer  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur für  die  Lösung  selbst  nicht  hinreichenden  Menge 
Wasser  ungefähr  20  Stunden  lang,  so  löst  und  zersetzt  sich 
das  Oel  vollständig;  es  wird  Essigsäure  regenerirt,  aber 
kein  Methylglycol ,  sondern  ein  anderer  starrer  Körper  ge- 
bildet. Diesen  erhält  man  als  einen  weifsen  Rückstand, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  im  luftfreien  Räume  bis 
zum  Trocknen  verdunstet.  Ich  habe  ihn  noch  nicht  weiter 
untersucht ;  er  ist  im  Wasser  leicht  löslich  und  scheint  saure 
Eigenschaften  zu  besitzen.  Beim  Erhitzen  ist  er  theilweise 
flüchtig  und  giebt  ein  krystallinisches  Sublimat. 

Alle  diese  Thatsachen  sprechen  für  die  Nichtexistenz 
eines  Glycols,  welches  das  Radical  C2H2  der  Jodverbindung 
enthalten  sollte. 

Eine  innige  Mischung  des  Jodmethylens  mit  oxalsaurem 
Silberoxyd,  zu  1  Aeq.  von  jedem  ^  zeigt  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen eine  heftige  explosionsartige  Reaction;  es.  entwickelt 
sich  ein  brauner  Dampf  und  ein  besonderer  scharfer  Geruch. 
Unter  diesen  Umständen  ist  man  nicht  im  Stande^  irgend  ein 
reines  Product  zu  erhalten.  Setzt  man  aber  zum  Gemisch 
ungefähr  2  Theile  Glaspulver ,  oder ,  was  noch  besser  ist, 
bedeckt  man  die  Mischung  mit  einer  Schicht  rectificirten 
Steinöls  und  erhitzt  dann  vorsichtig,  so  tritt  eine  regelmäfsige 
langsame  Zersetzung  ein;  es  wird  ein  Gas  reichlich  ent- 
wickelt und  es  bildet   sich   eine   neue  starre  und  flüchtige 
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Substanz.  Diese  sublimirt  oder  geht  mit  den  Steinöldampfen 
in  die  kaltgehaltene  Vorlage  über^  und  condensirt  sich  hier 
unter  der  characteristischen  Form  einer  dünnen,  weifsen, 
die  Wände  gleichförmig  bedeckenden  und  an  denselben  stark 
anhaftenden  Schicht.  Gegen  das  Ende  der  Operation  sublimirt 
Oxalsäure  in  Krystallen.  —  Das  über  Quecksilber  gesammelte 
Gas  wird  bei  der  Behandlung  mit  Aetzlauge  mehr  als  zur 
Hälfte  absorbirt;  der  Rest  davon  zeigt  bei  der  Verbrennung 
die  characteristische  blaue  Flamme  und  liefert  bei  der  Ver- 
pufTung  mit  Sauerstoff  in  einem  Eudiometer  genau  zweimal  so 
viel  Kohlensäure,  als  die  durch  die  Verpuffung  herbeigeführte 
Volumverminderung  beträgt.  Das  Gas  besteht  also  aus  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd.  Nachdem  der  neue  Körper  von 
den  Glaswänden  abgelöst  war,  wurde  er  ztvischen  Papier 
ausgeprefst,  mit  Aether,  Alkohol,  Wasser  und  wieder  mit 
Alkohol  und  Aether,  der  Reihe  nach,  ausgewaschen.  Endlich 
wurde  die  über  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  im  zu- 
geschmolzen^n  Glasrohre  sublimirt.  So  gereinigt,  stellte  sie 
weifse  durchscheinende,  harte  und  spröde  Rinden  vor,  die 
eine  undeutlich  krystallinische  Textür  besafsen.  Die  Analysen 
dieses  Körpers  gaben  folgende  Resultate  : 

1)  0,1948  Substanz  lieferten  0,2793  CO2  u.  0,1183  HO. 

2)  0,2250        „  „        0,3228    „     „  0,1390    „ 

Daraus  ergiebt  sich  : 

1.  2.  Theorie 

C         39,06  39,11  40,00 

H         '6,72  6,84  6,66 

0         54,22  54,05  53,33. 

Die  geringe  Quantität  der  Substanz  verhinderte  mich, 
eine  neue  Methode  zu  suchten,  um  dieselbe  im  reineren  Zu* 
Stande  zu  erhalten.  Uebrigens  läfst  die  von  mir  vorgenom- 
mene Bestimmung  der  Dampfdichtigkeit  keinen  Zweifel  über 
ihre  Constitution   und  führt  zu   der  Formel  C4H4O4.     Diese 
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Bestimmung  wurde  nach  der  Methode  von  Gay-Lussac 
ausgeführt  und  die  Tension  des  Quecksilberdampfes  mit  in 
die  Rechnung  gebracht. 

Quantität  der  Substanz  s=  0,0527,  Temperatur  =  157^ 
Volum  des  Dampfes  =  36,5  CC. ,  Barometer  =  761°^  bei 
19®,  Höhe  der  Quecksilbersäule  HS""",  Tension  des  Queck- 
silberdampfes (nach  Avogrado)  =  2,6"^. 

Die  nach  diesen  Daten  berechnete  Dampfdichtigkeit  ist  2,07, 
während  die  theoretische,  für  die  Formel  C4H4O4  berechnete 
2,06  beträgt.  Diesen  neuen  Körper,  der  mit  Essigsäure  isomer 
ist  und  zweimal  die  Elemente  des  Methylenoxyds  enthält, 
bezeichne  ich  mit  dem  Namen  Dioxymefhylen  *). 

Das  Dioxymethylen  hat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fast  gar  keinen,  beim  Erhitzen  aber  entwickelt  es  einen 
besonderen,  scharfen,  reizenden  Geruch,  der  mit  dem  Gerüche 
des  zweifach-essigsauren  Methylglycols  eine  gewisse  Analogie 
besitzt.  Es  verhält  sich  neutral  gegen  Lackmuspapier  und 
hat  keinen  Geschmack.  Das  Dioxymethylen  kann  ohne  zu 
schmelzen  sublimirt  werden,  es  verflüchtigt  schon  unter  100®, 
einige  Grade  darüber  wird  die  Dampfbildung  sehr  bemerkbar; 
um  aber  den  Körper  (bei  der  Dampfdichtigkeitsbestimmung) 
gänzlich  in  Gasform  überzuführen,  mufste  er  über  150^  er- 
hitzt werden;  bei  ungefähr  152^  schmilzt  er  dann  und  geräth 
gleich  darauf  in's  Kochen«  Erhitzt  man  schnell  ein  Stückchen 
Dioxymethylen,  so  schmilzt  es  und  siedet  zu  derselben  Zeit. 
Hit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kurze  Zeit  gekocht  löst  es 


*)  Als  ich  vor  einiger  Zeit  die  Einwirkung  des  Jodphosphors  auf 
Mannit  untersuchte,  habe  ich  bei  der  Behandlung  des  erhaltenen 
jodhaltigen  Productes  mit  oxjalsaurem  Silberoxyd  die  Bildung 
einer  Substanz  bemerkt,  welche  ich  jetzt  als  Dioxymethylen  zu 
erkennen  im  Stande  bin.  Bei  der  Einwirkung  des  Jodphosphors 
auf  Mannit  wird  also,  mit  den  anderen  Producten  zusammen,  Jod* 
methylen  gebildet. 
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sich  nicht  auf;  erhitzt  man  aber  das  Dioxymethylen  mit 
Wasser  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100^  mehrere 
Stunden  lang,  so  löst  es  sich  vollständig.  Die  Lösung  im 
luftleeren  Räume  bis  zur  Trockne  verdunstet  giebt  einen 
weifsen  Rückstand,  der  zum  gröfsten  Theil  unverändertes 
Dioxymethylen  zu  sein  scheint. 

Die  organische,  im  Oxalsäuren  Silberoxyde  eingeschlossene 
Gruppe  nimmt  y  wie  aus  dem  Vorhergehenden  leicht  einzu- 
sehen ist,  keinen  Theil  an  der  Bildung  des  Dioxymethylens. 
Vielleicht  mäfsigt  sie  nur,  indem  sie  gasförmige  Producte 
bildet,  die  Energie  der  Einwirkung.  Der  ganze  Vorgang 
kann  durch  folgende  Gleichung  vorgestellt  werden  : 

2  ( Aggi^*)  +  2C2H2J2=C4H404+4AgJ  +  2C804+2C202. 

Die  theilweise  Oxydation  des  Dioxymethylens  durch  die 
in  den  Substanzen  «ingeschlossene  Luft,  oder  Spuren  vo« 
Feuchtigkeit  und  von  freiem  Jod ,  welches  fast  immer  im 
Jodmethylen  zugegen  ist ,  erklären  die  Bildung  der  Oxalsäure 
und  die  der  Kohlensäure  in  einer  mehr  als  die  Hälfte  des 
Gasgemisches  betragenden  Menge.  Das  Oxalsäure  Salz  ver- 
hält sich  hier  so^  wie  es  eigentlich  vom  reinen  Silberoxyde 
zu  erwarten  wäre.  Und  in  der  That^  läfst  man  dieses  letzte  auf 
Jodmethylen  unter  solchen  Umständen  einwirken,  wo  eine 
zu  energische  Reaction  unmöglich  ist  (z.  B.  unter  dem 
Steinöl),  so  wird  ein  Theil  des  Jodmethylens .  in  Dioxy- 
methylen verwandelt  ^  der  andere  bedeutendere  Theil  zersetzt 
sich  aber  gänzlich;  es  entwickeln  sich  Kohlensäure  und 
Wasser,  als  Rückstand  bleibt  Jodsilber  mit  metallischem 
Silber^  und  man  hat  :  ' 
CsHjJj  +  6  AgO  =  C2O4  +  H2O2  -I-  2  AgJ  +  4  Ag. 
Erhitzt  man  einfach  ein  Gemisch  von  Jodmethylen  und 
Silberoxyd,  so  tritt  bei  der  Erwärmung  eine  mit  Licht- 
erscheinung begleitete  VerpuiTung  ein^  und  es  werden  nur 
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die  eben  genannten  letzten  Producte  erhalten,  ohne  dafs  sich 
Dioxymethylen  bildet. 

Man  könnte  das  Dioxymethylen  als  den  wirklichen  He- 
thylglycoläther  betrachten,  wenn  die  neuen  Untersuchungen 
von  Wurtz  nicht  gezeigt  hätten,  dafs  die  Aether  der  zwei- 
basischen Alkohole  dieselbe  Anzahl  der  KohlenstofiTäquivalente 
wie  die  Alkohole  selbst  enthalten.  Vielleicht  ist  hier  eine 
Abweichung  für  das  einfachste  Glied  der  Reihe? 

Unter  den  Umwandlungen,  die  das  Dioxymethylen  bei 
der  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  erleidet,  findet 
man  einige,  welche  man  im  Methylglycoläther  und  im  Formyl- 
aldehyd,  mit  denen  es  polymer  ist,  zu  finden  erwarten 
mufste. 

Mit  rothem  Jodphosphor  behandelt  zeigt  das  Dioxy- 
methylen eine  starke  Reaction;  die  Masse  verkohlt  sich  theil- 
weise,  und  bei  ihrer  Destillation  mit  Wasser  erhält  man  Jod- 
methylen. Dieses  erkennt  man  leicht  nach  den  characteristi- 
schen  Eigenschaften  der  Producte,  welche  es  mit  dem 
essigsauren  und  Oxalsäuren  Silberoxyde  liefert.  Das  Dioxy- 
methylen oxydirt  sich  leicht  im  trockenen  Zustande;  mit 
Quecksilber-  oder  Silberoxyd  erhitzt  reducirt  es  dieselben. 
Salpetersäure  und  zweifach -chromsaures  Kali  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  führen  es  in  Kohlensäure  und  Wasser  über. 
Hit  Platinschwamm  in  ein  zugeschmolzenes  Sauerstoffgas 
enthaltendes  Rohr  eingeschlossen  oxydirt  sich  das  Dioxy- 
methylen langsam  bei  gewöhnlicher,  schneller  bei  erhöhter 
Temperatur,  und  verwandelt  es  sich  ebenfalls  in  Kohlensäure 
und  Wasser.  Erhitzt  man  diesen  Körper  ungefähr  10  Stun- 
den lang  auf  100^  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  mit  Wasser 
und  Bleihyperoxyd,  so  wird  kohlensaures  und  ameisensaures 
Bleioxyd  gebildet. 

Die  Reaction  endlich,  die  dieser  Körper  mit  Ammoniak 
zeigt    und  die   ich   besonders    zu    erforschen  beabsichtige, 
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verdient  am  meisten  Aufmerksamkeit.  Leitet  man  Ammoniak* 
gas  zum  gepulverten  Dioxymethylen,  so  erhöht  sich  die  Tem- 
peratur, es  wird  eine  wässerige  Flüssigkeit  abgeschieden, 
und  es  bildet  sich  ein  neues,  starres,  krystallinisches  Product. 
Dieses  stellt  eine  flüchtige,  leicht  ohne  Schmelzen  krystalli- 
nisch  sublimirbare  Substanz  vor,  welche  keinen  Dioxy- 
methylengeruch  besitzt  und  basische  Eigenschaften  zu  haben 
scheint. 

Alle  Versuche,  das  Radical  C2H2  durch  die  Einwirkung 
der  Alkalimetalle  auf  Jodmethylen  darzustellen,  führten  zu 
keinem  genügenden  Resultat;  andere  Mittel  der  Zersetzung 
werden  dazu  vielleicht  mehr  geeignet  sein.  Kalium  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Jodmethylen  nicht  ein ;  beim 
Erhitzen  beginnt  eine  Gasentwickelung,  die  bald  rascher  wird 
und  kurz  darauf  mit  einer  aufserordentlich  heftigen  Explosion 
endigt.  Natrium  wirkt  eben  so,  nur  ist  die  Explosion  weniger 
stark.  Wird  Natriumamalgam,  das  Vs  Metall  enthält,  in 
Pulver  zerrieben  und  mit  Jodmethylen  gemengt  erhitzt,  so 
entwickelt  sich  ein  brennbarej^  Gas ;  die  Zersetzung  ist  aber 
nicht  rein,  denn  aufser  Jodnatrium  bildet  sich  noch  eine 
pulverige,  schwärzliche,  kohlereiche  Substanz,  welche  die 
Eigenschaft  hat  zu  verglimmen ,  wenn  sie  angezündet  wird. 
Das  Gas  besteht ,  wie  es  die  eudiometrischen  Versuche  dar- 
gethan  haben,  gröfstentheils  aus  freiem  Wasserstoff  und 
enthält  nur  wenig  Kohlenstoff.  Folgender  Versuch  macht 
dennoch  die  Anwesenheit  des  freien  Methylens  in  diesem 
Gase  sehr  wahrscheinlich.  Man  leitet  das  Gas  durch  3  U  för- 
mige Röhren,  welche  unmittelbar  über  der  Biegung  auf  einer 
Seite  zu  einer  Kugel  aufgeblasen  sind.  Die  Kugeln  der  zwei 
ersten  Röhren  enthalten  Alkohol  und  in  dem  Theile  der 
Röhren  über  den  Kugeln  befindet  sich  mit  Alkohol  benetzte 
Baumwolle.  Das  dritte  (letzte)  Rohr  enthält  Wasser  und  mit 
Wasser  befeuchtete  Baumwolle.    Das  auf  diese  Weise  von 
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den  Jodmethylen  -  und  Alkoholdämpfen  befreite  Gas  wird  in 
ein  Brom  enthaltendes  Proberöhrchen  geleitet.  In  diesem 
Röhrchen  bemerkt  man  keine  Jodausscheidung,  das  Gas  geht 
meisten theils  unabsorbirt  fort;  das  Brom  aber,  wenn  man  es 
nach  dem  Versuche  mit  Aetzlauge  behandelt,  läfst  einen 
Oeltropfen  zurück,  und  dieses  Oel  besitzt  den  bekannten,  dem 
Gerüche  der  holländischen  Flüssigkeit  analogen  Geruch. 

Um  Chlor-  und  Brommethylen  darzustellen,  liefs  ich  Chlor 
und  Brom  auf  Jodmethylen  einwirken.  Wird  Chlorgas  zu  Jod- 
methylen, das  sich  in  einer  Retorte  unter  Wasser  befindet, 
geleitet,  und  die  Retorte  vorsichtig  erhitzt,  so  sieht  man 
eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  übergehen, 
während  Jod  in  der  Retorte  krystaliinisch  abgeschieden  wird. 
Die  in  der  Vorlage  gesammelte  ölförmige  Substanz,  nach- 
dem sie  mit  Chlorwasser  und  einigen  Tropfen  Kalilauge  be- 
handelt und  über  Chlorcalcium  getrocknet  war,  ging  während 
der  Rectification  bei  40  bis  41^  über.  Sie  ist  farblos,  dich- 
ter als  Wasser,  aber  weniger  dicht  als  Jodmethylen,  denn 
geschmolzenes  Chlorcalcium  sinkt  in  ihr  zu  Boden;  sie  hat 
einen  penetranten,  dem  des  Chloroforms  sehr  ähnlichen  Geruch 
und  erstarrt  in  einer  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz 
nicht.  Diese  Substanz  ist  eine  mit  dem  gechlorten  Chlor- 
methyl von  Regnault  isomere  Verbindung  CgHsClg. 

Bei  der  Analyse  lieferten  0,2542  der  Substanz  0,8450 
Chlorsilber,  was  82,21  pC.  Chlor  entspricht,  während  die 
Formel  83,52  fordert.  Bei  dem  gefundenen  Chlorgehalte  ist 
eine  andere,  als  die  oben  gegebene  Formel,  unzulässig; 
bei  der  kleinen  Quantität,  mit  welcher  ich  arbeitete,  war 
aber  die  Substanz  natürlicher  Weise  nicht  ganz  rein. 

Wird  Jodmethylen  mit  Brom  behandelt ,  so  scheidet  sich 
ebenfalls  Jod  aus,  und  man  bekommt  ohne  Zweifel  die  ent- 
sprechende Bromverbindung  C^Hj^Br^. 
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Was  den  Siedepunkt  der  Chlorverbindung  anbetrifft,  so 
ist  zu  bemerken  9  dafs  der  Siedepunkt  des  Chlormethylens, 
nach  den  Siedepunkten  des  Chloräthylens,  Chlorpropylens 
und  Chlorbutylens  berechnet,  ungefähr  bei  65^  sein  müfste. 
Die  Differenz  zwischen  den  Siedepunkten  des  Chloräthylens 
und  des  Chloräthylidens  von  Wurtz  beträgt  ungefähr  25^; 
danach  noufs  das  Chlormethyliden  nahe  bei  40^  sieden.  Es 
erscheint  also  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die  von  mir  dar- 
gestellte Verbindung  C2H2CI2  Chlormethyliden  sei,  und  dafs 
alle  anderen  mit  ihr  verwandten  Körper  nicht  Methylen-, 
sondern  Methylidenderivate  vorstellen.  Den  Namen  Methylen 
so  lange  beibehaltend,  bis  neue  Analogieen  uns  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  bringen,  halte  ich  fiir  nothwendig,  hier 
diese  Beziehungen  zu  besprechen. 

Kasan,  29.  Mai  1859. 


Einwirkung  einiger  zweiatomigen  Halo'idverbindungen 

auf  das  Oxalsäure  Silberoxyd; 

von  Nicolaus  Golowkinsky. 


Die  vorhergehenden  Untersuchungen  haben  die  Entste- 
hung eines  neuen  Körpers,  des  Dioxymethylens,  bei  der  Ein- 
wirkung des  Jodmethylens  auf  das  Oxalsäure  Silberoxyd 
dargethan.  Ich  dachte,  dafs  es  nicht  ohne  Interesse  sein 
würde,  die  Einwirkung  anderer  dem  Jodmethylen  analo- 
ger Halo'idverbindungen  auf  das  Oxalsäure  Silberoxyd  zu 
Studiren. 

Nach  den  Versuchen  von  Wicke  wirkt  das  Chloro- 
benzol  auf  das  oxalsaure  Silberoxyd  so  heftig  ein,  dafs  die 
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organische  Substanz  gänzlich  zerstört  wurde  ^  und  es  war 
ihm  unmöglich,  irgend  ein  Product  zu  erhalten.  Behandelt 
man  indessen  das  Oxalsäure  Silberoxyd  mit  dem  Chlorobenzol 
unter  Steinöl,  nach  der  Bereitungsmethode  des  Dioxymethylens, 
so  bekommt  man,  bei  vorsichtigem  Erwärmen,  eine  sehr 
reine  Reaction.  Es  entwickelt  sich  ein  Gas,  das  aus  gleichen 
Volumen  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  besteht;  aurserdem 
erhält  man ,  bei  der  Destillation  mit  eingesenktem  Thermometer, 
Bittermandelöl. 

Diese  Reaction  ist  folglich  jener,  welche  Dioxymethylen 
liefert,  analog;  nur  verdoppelt  sich  hier  das  anstatt  Chlor 
Sauerstoff  aufnehmende  Molecul  nicht.  Der  Vorgang  kann 
folgendermafsen  ausgedrückt  werden  : 

C14H6CI8  +  ^*^^*|04  =  Ci^HeOs  +  COs  +  C2O4  +  2  AgCI. 

Erhitzt  man  Jodäthylen  mit  oxalsaurem  Silberoxyd  unter 
Steinöl,  so  tritt  die  Zersetzung  sehr  leicht  ein,  sie  ist  aber 
weit  weniger  rein  als  die  vorhergehende.  Man  erhält  dabei 
ein  Gas  und  Jodsilber,  ohne  dafs  ein  oxalsaures  Glycol  sich 
bilde.  Das  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und 
Aethylengas.    Man  hat  in  der  That  : 

C4H4J2  +  Afti®*  =  ^*Ö*  +  2  C2O4  +  2  AgJ. 

Das  Verhalten  des  Bromamylens  zum  Oxalsäuren  Silber-* 
oxyd  ist  dem  des  Jodäthylens  vollkommen  ähnlich. 

Diese  Versuche  sind  im  chemischen  Laboratorium  der 
kaiserlichen  Universität  zu  Kasan  angestellt  worden. 
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lieber  die  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  Benzoyl- 

anilid ; 

von  A.  Borodine  *). 


Ein  Gemisch  von  1  Aeq.  Benzoylanilid  **^  mit  etwas 
mehr  als  1  Aeq.  Jodäthyl  wird  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
in  verschlossenem  Gefäfse  auf  100®  dunkelroth  und  dick- 
flüssig (in  der  Kälte  geht  die  Einwirkung  nur  langsam  vor 
sich).  Durch  rasches  Abspülen  des  Products  mit  einer  kiel- 
nen  Menge  schwachen  Weingeistes ,  Lösen  in  heifsem  star- 
kem Weingeist,  Behandeln  der  Lösung  mit  Thierkohle,  Ein- 
dampfen des  Filtrats  im  Wasserbad  erhält  man  eine  harzige 
brüchige  Masse  (11  Grm.  von  6  Grm.  Benzoylanilid;  1  Aeq. 
Jodäthyl  wirkt  somit  auf  1  Aeq.  Benzoylanilid  ein). 

Der  neue  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich 
in  gewöhnlichem  Aether,  schwerlöslich  in  schwachem ,  leicht 
lö.slich  in  starkem  Weingeist.  Erhitzt  schmilzt  er  und  siedet 
er  dann  unter  Zersetzung  und  Verflüchtigung  von  Jod.  In 
weingeistiger  Lösung  wird  er  durch  Silberoxyd,  Bieioxyd- 
hydrat  und  Aetzkali  unter  Bildung  von  Jodmetall  und  einer 
jodfreien  harzartigen  Substanz  zersetzt.  Er  löst  sich  in 
Schwefelsäure  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung.  In  Lösung 
oder  feucht  der  Luft  ausgesetzt  färbt  er  sich  grün.  Bei 
100®  getrocknet  ergab  er  37,02  pG.  J ;  die  Formel  CsoHieNJ 
erfordert  37,50. 


*)  Im  Aaszag  aas  Petersb.  Acad.  BalL  XVII,  408. 
•*)  Vgl  diese  Annalen  LXXVI,  304.  D.  R. 
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Bei  der  Behandlung  dieses  Körpers  in  weingeistiger 
Lösung  mit  Kali  entsteht  Jodkalium  und  eine»  in  «nicht  allzu 
verdünnter  Lösung  sich  ausscheidende ,  harzartige  Substanz. 
Mittelst  Wasser  wird ,  was  von  dieser  noch  gelöst  bleibt, 
ausgefällt  und  Jodkalium  und  Aetzkali  ausgewaschen.  Zu 
weiterer  Reinigung,  die  nur  schwierig  vollständig  gelingt, 
wird  die  Substanz  in  Weingeist  gelöst  und  mittelst  Wasser 
fractionirt  gefällt.  So  erhält  man  sie  als  eine  harzartige 
weiche  klebrige  Masse ,  die  in  Wasser  unlöslich ,  in  Aether 
leicht,  in  Weingeist  weniger  leicht  löslich  ist;  die  wein^ 
geistige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch  und  giebt  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  flockigen,  rasch  sich  zersetzen- 
den und  schwärzenden  Niederschlag.  Jene  Substanz  löst 
sich  in  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  aber  beim  weiteren 
Erhitzen  wird  sie  unter  Schwärzung  zersetzt;  für  sich  er- 
hitzt schmilzt  sie  und  siedet  sie  unter  Zersetzung,  wobei 
ein  stark  alkalisch  reagirendes  öliges  Liquidum  übergeht. 
Sie  färbt  sich  an  der  Luft  auch  grün,  doch  weniger  als 
die  ursprüngliche  Jodverbindung.  Sie  ergab  82,09-82,99 
pC.  C  und  7,91-7,28  H;  die  Formel  CsoHieNO  fordert 
82,56  pC.  C  und  7,33  H.  —  Bei  Behandlung  dieser  Substanz 
Dfiit  Jodäthyl  erhält  man  keine  reine  Reaction  mehr. 

Boro d ine  schliefst  aus  diesen  Versuchen,  dafs  das 
Benzoylanilid  C26H11N  ein  tertiäres  Amid  ist,  Ammoniak  NH3, 
worin  2  H  durch  das  zweiatomige  Radical  C14H6  und  1  H 
durch  Phenyl  C12H5  ersetzt  sind ;  das  Product  der  Einwirkung 
des  Jodäthyls  ist  die  Jodverbindung  eines  substituirten  Am- 
moniums, und  die  hieraus  durch  Aetzkali  erhaltene  Substanz 
das  entsprechende  Oxyd. 

Das  salpetersaure  Salz  dieses  Ammoniums  läfst  sich  er- 
halten durch  wechselseitige  Zersetzung  der  Jodverbindung 
und  salpetersauren  Silbers  bei  der  Mischung  der  weingeisti- 
gen  Lösungen   beider  Körper.      Wird   zur  Entfernung    des 
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überschüssigen  Silbersalzes  später  der  Mischung  gepulvertes 
Chlornatriim  zugesetzt,  das  Filtrat  im  Wasserbad  eingedampft 
und  der  Rückstand  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Natron- 
salz befreit,  so  erhält  man  die  salpetersaure  Verbindung  als 
eine  harzartige  weiche,  in  Wasser  und  in  Aether  unlösliche^ 
in  Alkohol  lösliche  Hasse.  —  Die  essigsaure  Verbindung  er- 
hält man .  aus  der  vorhergehenden  durch  Zersetzung  derselben 
mit  essigsaurem  Kali^  wobei  salpetersaures  Kali  ausgeschie- 
den wird;  sie  ist  der  salpetersauren  Verbindung  in  den 
äufseren  Eigenschaften  ähnlich.  —  Beide  Verbindungen  zer- 
setzen sich  beim  Erhitzen  und  färben  sich  an  der  Luft  nur 
äufserst  wenig;  sie  wurden  nicht  analysirt. 


lieber  die  Bildung  von  Weinsäure  aus  Milchzucker. 


Wenn  man  die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  von' 
Schleimsäure  aus  Milchzucker  mit  Salpetersäure  zur  Hälfte 
mit  Kali  neutralisirt  und  sich  selbst  tiberläfst,  so  gerinnt  sie 
zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse,  welche  siwres  irem- 
saures  Kali  ist,  ohne  Beimischung  von  zuckersaurem  Kali. 

J.  L 


Ausgegeben  den  13.  August  1859. 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CXI.   Bandes   drittes    Heft. 


Löthrohrversuche ; 
von  R.  Bunsen. 

(Hiena  Fig.  1  bis  5  anf  Tafel  L) 


Hit  der  schon  vor  längerer  Zeit  von  mir  angegebenen 
Brennervorrichtung,  in  welcher  Leuchtgas  ohne  rufsende  und 
leuchtende  Flamme  verbrennt,  kann  man  nicht  nur  alle  Re- 
actionen,  zu  denen  man  sonst  eines  Löthrohrs  bedarf,  viel 
sicherer  und  leichter  hervorbringen,  sondern  auch  die  Gegen- 
wart und  näherungsweise  selbst  die  Menge  von  Stoffen  er- 
mitteln, die  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  entweder  gar  nicht, 
oder  nur  auf  höchst  unzureichendem  und  umstöndlichem 
Wege  gefunden  werden  können. 

Fig.  1  stellt  die  Löthrohrlampe  dar,  deren  Brennervor- 
richtung ich  in  Pogg.  Ann.  Bd.  VI,  S.  84  näher  beschrieben 
habe.  Auf  den  Trägern  a  a  a  a  läfst  sich  der  oben  30°^ 
und  unten  55™°  weite  conische  Schornstein  von  Eisenblech 
unbeweglich  so  aufsetzen,  dafs  sich  die  Brennerröhre  b  in  der 
Achse  des  Schornsteins  befindet  und  45°^°*  unterhalb  der 
oberen  Mündung  desselben  endigt.  Die  Flamme  erhält  da- 
durch die  im  verticalen  Durchschnitt  dargestellte  Gestalt 
Fig«  2.    a  b  a  entspricht  dem   dunkeln  Theile  der  gewöhn- 

Annal.  d.  Chemie  o.  Phann.  CXJ.  Bd.  3.  Heft.  17 
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liehen  leuchtenden  Flamme  und  enthält  das  zuströmende, 
mit  Luft  gemischte,  nicht  brennende  Gas.  Stellt  man  den 
Gashahn  so  ein,  dafs  der  Punkt  b  genau  in  die  Ebene  der 
oberen  Schornsteinöffnung  fällt,  so  erhält  man  eine  Flamme 
von  völlig  Constanten  Dimensionen,  die  unbeweglich,  in  ihren 
Theilen  scharf  begrenzt  ist,  und  sich  jederzeit  in  ganz  glei- 
cher Beschaffenheit  herstellen  läfst.  a  d  a  b  bildet  den 
brennenden  Flammenkegel  derselben,  welcher  nur  so 
wenig  mit  einem  schwach  himmelblauen  Lichte  leuchtet,  dafs 
derselbe  selbst  bei  schwachem  Tageslichte  unsichtbar  bleibt, 
und  dann  nur  noch  dadurch  wahrgenommen  werden  kann, 
dafs  entfernte  Gegenstände,  welche  man  durch  denselben 
hindurch  betrachtet,  in  hohem  Grade  die  Erscheinung  des 
Luftwallens  zeigen,  wie  man  es  über  brennenden  Kohlen 
oder  bei  der  Betrachtung  entfernter  Objecte  durch  gute 
Fernröhre  in  heifsen  Tagen  wahrnimmt.  An  dem  Flammen- 
kegel läfst  sich  der  innere  lU(vitel  a  c  a  b  von  dem  äufseren 
Mantel  a  d  a  c  unterscheiden.  Dieser  äufsere  Mantel  ist 
daran  kenntlich,  dafs  er  intensiver  blau  gefärbt  ist  als  der 
innere.  Um  die  Proben,  von  denen  man  nie  mehr  anwen- 
det, als  der  Hälfte  oder  dem  dritten  Theile  eines  Hirsekorns 
entspricht,  der  Flammenwirkung  auszusetzen,  dient  der  Hal- 
ter Fig.  3.  An  demselben  befinden  sich  zwei  mit  Tuch  aus- 
gefütterte Hülsen  a  a ,  in  welchen  die  oben  rechtwinkelig 
umgebogenen  Glasstäbe  b  b  sanft  auf  und  ab  und  um  ihre 
Achse  bewegt  werden  können.  Auf  die  rechtwinkelig  um- 
gebogenen Enden  derselben  lassen  sich  zwei  zu  massiven 
Enden  ausgezogene  Glasröhren  c  aufstecken;  an  diese  sind 
ungefähr  0,145  Mm.  dicke,  an  ihren  Enden  zu  feinen  Oehren 
umgebogene  Platindrähte  d  d  angeschmolzen.  Damit  diese 
Glasröhren  auf  den  Glasstäben  fest  aufsitzen  und  doch  sich 
dabei  leicht  und  sanft  hervorziehen  und  zurückschieben  lassen, 
ist  durch  die  ganze  Länge  derselben  ein  seidener,  mit  einem 
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Knoten  versehener  Faden  hindurchgezogen,  der  wie  eine 
Feder  wirkt  und  eine  sanft  gleitende  Reibung  verursacht. 
Um  dies  bewerkstelligen  zu  können,  ist  die  Röhre  seitlich 
zu  einer  kleinen  Oeffnung  ausgeblasen,  durch  welche  man  den 
Faden  hindurchfiihrt.  Fig.  4  zeigt  eine  solche  Glasröhre  in 
etwas  gröfserem  Mafsstabe.  Berührt  man  das  Pulver  oder 
ein  Körnchen  der  zu  prüfenden  Substanz  mit  dem  befeuch- 
teten Oehr  des  Platindrahtes,  so  haftet  es  daran  und  sintert 
oder  schmilzt  daran  fest,  wenn  man  es  neben  der  Flanune 
eine  Zeit  lang  erhjtzt  und  dann  in  dieselbe  einführt.  Decre- 
pitirende  Substanzen  miissen  zuvor  in  einem  bedeckten  Pla- 
tinlöffel geglüht  werden.  Mittelst  des  Halters  Fig.  3  läfst 
sich  die  Probe  dann  an  eine  beliebige  Stelle  der  Flamme 
bringen. 

Die  Temperatur,  welche  man  durch  die  eben  bescbrie- 
bene  Flamme  hervorbringen  kann,  hängt  vornehmlich  von 
der  Zusammensetzung  des  darin  verbrennenden  Leuchtgases 
ab.  Das  im  hiesigen  Laboratorium  benützte  Gas  zeigt  nicht 
anerhebliche  Schwajnkungen,  wie  sich  aus  folgenden,  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  von  Prof«  Landolt  mit  demselben  aus- 
geführten Analysen  ergiebt  : 

1.        2-       3.       6. 


Wasserstoff 

39,30 

41,04 

44,00 

41,37 

OrabeDgas 

40,56 

40,71 

38,40 

38,30 

Eohlenoxyd 

4,96 

7,64 

6,73 

6,56 

EUyl 

4,04 

6,10 

4,13 

5,00 

Ditetryl 

3,15 

2,18 

3,14 

4,34 

Stickstoff 

8,00 

2,76 

4,23 

6,43 

Saaerstoff 

0,00   , 

0,00 

0,00 

0,00 

Kohlensäure 

0,00 

0,58 

0,87 

0,00 

100,00  .   100,00    100,00    100,00 

Berechnet  man  die  Flammentemperatur  dieser  gerade  mit 
dem  zur  Verbrennung  nöthigen  Luftquantum  gemi&chten  6as- 
menge,  so  ergeben  sich  in  der  Reihenfolge  der  aufgeführt 
ten  Analysen   folgende  Temperaturen  :  2369^^  C;  2252^  C; 

17* 
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2391^  C;  23860  c.;  also  im  Mittel  2350»  C.  Man  sieht, 
dab  die  beobachteten  Temperatuninterschiede  verhältnifs- 
mäfsig  gering  sind,  nnd  dafs  die  gesuchte  Flammentemperatar 
durchschnittlich  in  rnnder  Zahl  zu  2300®  C.  geschätzt  werden 
kann.  Man  würde  indessen  sehr  irren^  wenn  man  annehmen 
wollte,  dafs  dieselbe  Temperatur  überall  in  der  Flamme  wirk- 
lich yorhanden  sei.  Dieselbe  kann  vielmehr  nur  da  herr- 
schen, wo  dem  Leuchtgas  genau  die  zu  seiner  Verbrennung 
nöthige  Luftmenge  sich  beigemengt  hat;  wo  der  LuDgehalt 
mehr  oder  wo  er  weniger  beträgt,  mufs  dieselbe  eine  nie- 
drigere sein.  Um  den  auf  2300®  C.  erhitzten  Theil  des  bren- 
nenden Gases  ausfindig  zu  machen,  braucht  man  nur  die 
Stelle  in  der  Flamme  zu  suchen ,  wo  die  Temperatur  ein 
Maximum  erreicht.  Diefs  gelingt  am  Besten  auf  folgende 
Weise  :  Man  steckt  ein  kleines  stearinirtes  Photometer- 
diaphragma von  Zeichenpapier  als  Lichtschirm  auf  einen  der 
Träger  c  c  Fig.  3 ,  und  bringt  das  gegen  4  Mm.  senkrecht 
aufgebogene  Ende  des  Platindrahtes  d  in  der  Flamme  zum 
Glühen,  wodurch  das  Diaphragma  so  stark  beleuchtet  wird, 
dafs  der  nicht  stearinirte  Fleck  desselben  auf  der  der  Lampe 
abgekehrten  Fläche  dunkel  auf  hellem  Grunde  erscheint. 
Beleuchtet  man  nun  diese  abgekehrte  Fläche  gleichfalls,  und 
zwar  mit  einer  constanten,  möglichst  entfernt  stehenden 
Lichtquelle  so  stark,  dafs  der  dunkele  Fleck  auf  weifsem 
Grunde  gerade  verschwindet,  und  führt  man  dann  den  stets  auf 
einer  gleich  langen  Strecke  glühend  erhaltenen  Draht  an 
eine  andere  Stelle  der  Flamme,  so  läfst  sich  sogleich  er- 
kennen, ob  die  Glühhitze  dieser  Stelle  gröfser  oder  geringer 
ist,  als  an  der  zuerst  vom  Drahte  eingenommenen  Stelle.  Im 
ersteren  Falle  erscheint  der  Fleck  des  Diaphragma's  dunkel 
auf  hellem  Grunde,  im  anderen  Falle  hell  auf  dunkelem 
Grunde.  Erforscht  man  auf  diese  Weise  die  einzelnen  Theile 
der  Flamme,  so  findet  man,   dafs  das  Temperatur-Maximum, 
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also   die  Region,   wo  das  Leachtgas  gerade  die  za  seiner 
Verbrennung  nöthige  Menge  Luft  beigemengt    enthält    und 
mithin   die  Hitze    ungefähr  2300  beträgt  ^    in   dem  äufseren 
Flammenmantel  a  d  a  c   und  zwar  in  einer  Zone  liegt ,    die 
sich  von  dem  bei  b  liegenden  Querschnitt  der  Flamme  einige 
Millimeter   aufwärts    und  abwärts   erstreckt.     Diese  Region, 
die    ich     den    Schmehrawn    nennen    werde,     benutzt    man 
daher,   um   Körper  auf  ihr   Verhalten   bei    einer   ungefähr 
2300^  G.  betragenden  Temperatur  zu   prüfen.    Der  äufsere 
Rand    dieses    Schmelzraumes    wirkt   als     Oxydaiionsflanmey 
das   Innere    desselben    als  Reductwm flamme j  welche  unmit- 
telbar   über    dem   Punkte  b   am    kräftigsten    reducirt.     Die 
grofse  Beständigkeit,   welche    die  Flamme    in    allen    ihren 
Theilen  zeigt,  gestattet  es,  auch  die  Flüchtigkeit  von  Stoffen 
bei  der  sehr  hohen  Temperatur   von  2300^  C.  zu  beobachten 
und  ihrer  Gröfse  nach  zu  schätzen.    Man  schmelzt  zu  diesem 
Zweck   an  den  Platindraht  von  der   zu   prüfenden  Substanz 
eine  Perle,   die  man  durch  Hinzufügen  neuer  Substanz  oder 
durch  Verdampfen   in  der  Flamme  gerade  so  grofs  macht, 
dafs  der  kleinere  unter  dem  Mikroscop  gemessene  Durch- 
messer   der   Perle   1°^  beträgt,  was   bei    einiger   Uebung 
sehr  leicht  gelingt.    Nachdem  man  die  so   auf  die  richtige 
Gröfse  gebrachte  Perle  mittelst  des  Halters,  Fig.'3,  neben 
der  Flamme  eingestellt  hat,   führt  man  sie  durch  eine  kleine 
Drehung  des  Halterarms  .in   den   Schmelzraum    selbst    und 
zählt  mit  Hülfe  eines  Pendels  oder  eines  Metronomen  die 
Secunden,   welche  verfliefsen,  bis  sie  völlig  verdampft  ist 
Der  Zeitpunkt,  wo  diefs  der  Fall  ist,   giebt  sich  gewöhnlich 
durch  eine  so  plötzliche  Farbenveränderung  der  Flamme  zu  er- 
kennen, dafs  er  bis  auf  Vs  Secunde  genau  beobachtet  werden 
kann.   Um  eine  bassere  Vergleichung  zu  erhalten,  nehme  ich 
die  Flüchtigkeit  des  kohlensauren  Natrons  als  Einheit  an  und 
vergleiche  mit  ihr  die  Flüchtigkeit  gleich  grofser  Volumina 
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anderer  Stofie.  Nennt  man  die  zur  Yerdampfnng  des  kohlen- 
sauren Natrons  nöthige  Zeit  to  und  die  bei  der  Verflüchtigung 
anderer  Stoffe  beobachteten  Zeiten  ti  t2  ts  .  .  .,  so  erhall 
man  als  angenähertes  Mars  für  die  Flüchtigkeit  dieser  Stoffe 

die  Werthe  3l_  ,  Jü^  ,  J?_  ... 

ti  tj  .         ts 

Als  Beispiel  gebe  ich  die  nachstehenden  Versuche,  aus 
denen  sich  schon  entnehmen  läfst,  welche  wichtigen  Folge*- 
rungen  die  geologische  Chemie  aus  solchen  Flüchtigkeitsbe- 
stimmungen wird  ziehen  köiinen,  besonders  wenn  man,  was 
bei  genaueren  Messungen  unerlärslich  ist,  die  Wage  mit  zu 
Hülfe  nimmt. 

Scbwefelsanres  Natron  .  .        .  .  ,  0,77 

Schwefelsaures  Lüfaion  .  •        •  .  .  0,89 

Schwefelsaures  Kali  .  ...  .  .  1,21 

Kohlensaures  Natron  .  .        .  .  .  1,00             * 

Kohlensaures  Lithion  ..  ....  1,70 

Kohlensaures  Kali   .  •  •        ,  •  •  2,80 

Ghlomatrium .  6,57 

Chlorlithium    .        .  .  .        .  .  .  8,36 

Chlorkalium    .        .  .  .        «  .  .  15,33 

Borsäure          .        .  .  .        .  .  .  0,84 

Borsaures  Natron    .'  .  .        .  •  .  1,02 

Fhosphorsäure         .  .  .        .  .  .  23,00 

Zweibasisch  phosphorsaures  Natron  .  .  0,12. 

Alle  diese  Stoffe  sind  mithin  bei  2300^  C.  leicht  und 
vollständig  flüchtig.  Andere  verlieren  unter  denselben  Ver- 
hältnissen nur  einzelne  Bestandtheile  und  hinterlassen  einen 
nicht  mehr  flüchtigen  Rückstand.  So  lassen  CaS^  6aS  und 
SrS  ihre  Schwefelsäure  zum  Theil  fahren  und  werden  alka- 
lisch. Aehnlich  werden  Chlorbaryum,  Chlorstrontium  und  Chlor- 
calcium  und  viele  andere  Chlormetalle  bei  der  Verflüchtignng 
theilweise  in  basische  Verbindungen  verwandelt.  Aus  den  alkali- 
reichen  Silicaten  verflüchtigen  sich  schon  bei  der  Temperatur 
von  2300®  C,  also  bei  einem  Hitzgrade,  welcher  viel  niedriger 
ist  als  die  Temperatur  der  ausfliefsenden  Lavagesteine  ^   er- 
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hebliche  Mengen  von  Kali  and  Natron,  die  sich  leicht  durch 
eine  später  anzugebende  Reaction  unter  den  Verbrennungs- 
producten  der  Flamme  wiederfinden  lassen. 

Aufser  zu  solchen  Versuchen  über  Feuerflüchtigkeit  kann 
man  die  Flamme  zu  einer  Reihe  anderer  sehr  werthvoUer 
Löthrohrreactionen  benutzen ,  von  denen  ich  hier  zunächst 
nur  die  quantUaÜve  Bestimmung  des  Natrons  neben  Kali  und 
Lithion  betrachten  will. 

Handelt  es  sich  um  die  blorse  Erkennung  des  Natrons 
in  seinen  fluchtigen  Saken,  z.  B.  im  kohlensauren,  schwefel- 
sauren ^  phosphorsauren y  salpetersauren  Natron,  im  Chlor- 
natrium u.  s.  w.,  so  genügt  es,  eine  kleine  Perle  davon  in 
den  Schmelzraum  zu  bringen  und  einen  Krystall  von  saurem 
chromsaurem  Kali  mit  dem  von  der  Perle  ausgehenden  Lichte 
za  beleuchten.  Das  sonst  tiefrothe  Salz  erscheint ^  so  lange 
ed  von  den  Strahlen  der  Natronflamme  getrofi^en  wird,  voll- 
kommen farblos ,  durchsichtig  und  demantglänzend.  Diese 
Reaction  tritt  selbst  dann  noch  ein,  wenn  der  Krystall  mit 
so  viel  fremdem  Lampen-  oder  Tageslicht  beleuchtet  wird, 
dafs  er  sich  ohne  die  Natronflamme  dem  Auge  mit  seiner 
gewöhnlichen  rothen  Farbe  darstellt. 

Eine  noch  viel  schärfere  und  zu  aproximativen  Mafsbe- 
stimmungen  geeignetere  Reaction  erhält  man,  wenn  man 
statt  des  chromsauren  Kali's  ein  etwa  1  Ouadratcentimeter 
grofses,  mit  Quecksilberjodid  bestrichenes  Papier  anwendet, 
welches  mittelst  eines,  an  dem  Schornstein  Fig.  1  befestigten, 
kleinen,  mit  verschiebbarem  Arme  d  versehenen  Halters  c 
vor  der  Flamme  aufgestellt  ist.  Bringt  man  eine  Natronver- 
bindung, z.  B.  die  kleinste  Menge  Soda,  Glaubersalz  oder 
Kochsalz,  in  den  Schmelzraum,  so  färbt  sich  das  rothe  Jod- 
quecksflberpapier  weifs  mit  einem  schwachen  Stich  in  das  Fahl- 
gelbe. Der  gi'ellste  Contrast  dieses  Farbenwechsels  tritt  ein, 
wenn  man  das  Papier  durch  den  dicht  vor  der  Perle  glühen- 
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den  Draht  allein  beleuchtet  und  diesen  dann  so  in  die  Flamme 
schiebt  9  dars  die  Perle  allein  in  den  Scbmelzraum  gelangt. 
Kaliy  Lithium  und  Kalk  verhindern  diese  Reaction  nicht.  Ist 
die  Natronverbindung  in  Wasser  gelöst,  so  verfährt  man  auf 
folgende  Weise  :  Der  haarförmige  Platindraht  d  Fig.  3  wird 
an  seinem  Ende  zu  einem  runden  Oehr  umgebogen  und  dieses 
dnrch  einige  Hammerschläge  zu  einem  kleinen  Platinringe  aus- 
geplattet. Senkt  man  diesen  kleinen  Ring  in  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  ein,  so  bleibt  darin,  wenn  man  ihn  wieder  heraus- 
hebt,  ein  Tropfen  hängen,  welcher  ßiner  kleinen,  in  Metall 
gefafsten  Glaslinse  gleicht.  Verdunstet  man  in  der  Nähe  der 
Flamme  diesen  Tropfen,  ohne  ihn  zum  Kochen  kommen  zu 
lassen,  so  bleibt  so  viel  feste  Substanz  am  Drahte  zurück, 
als  zur  Reaction  nöthig  ist.  Verfährt  man  auf  diese  Weise 
mit  Lösungen  von  verschiedener  Concentration ,  so  ist  die 
Zeitdauer,  während  welcher  der  Farben  Wechsel  des  Papiers 
beobachtet  wird,  der  Concentration  der  angewandten  Lösung 
nahezu  proportional.  Bei  Flüssigkeiten ,  in  denen  auf  die- 
selbe Menge  Kochsalz  ein,  zwei  und  vier  Theile  Wasser 
vorhanden  waren,  dauerte  der  Parbenwechsel  in  der  ange- 
führten Reihenfolge  1,  2  und  4  Secunden.  Die  Reaction 
ist  eine  in  hohem  Grade  empfindliche.  Ein  ausgeglühtes 
Platindrähtchen ,  welches  beim  Glühen  in  der  Flamme  das 
Papier  intensiv  roth  erscheinen  läfst,  bringt  die  Natron- 
reaction  sogleich  hervor,  wenn  man.  es  vor  dem  Glühen  ein 
paar  mal  durch  die  Finger  zieht,  wobei  so  viel  von  der 
Kochsalzkruste,  mit  welcher  die  Haut  überzogen  ist,  am 
Drahte  hängen  bleibt,  als  zur  Erzeugung  eines  homogenen 
gelben  Lichtes  in  der  Flamme  erforderlich  ist.  Der  mit 
Speichel,  Thränenflüssigkeit  oder  Harn  befeuchtete  Draht 
bringt  dieselbe  Reaction  hervor.  Aus  einer  in  die  Flamme 
gehaltenen  Glasperle  verflüchtigt  sich  so  viel  Natron,  dafs 
ein  über  die  Flamme  gehaltener  Platindraht  eine  hinlängliche 
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Menge  davon  auf  sich  niederschlägt,  um  beim  Eintauchen 
in  den  Schmelzraum  eine  deutliche  Farbenveränderung  des 
Papiers  hervorzubringen. 

Zur  Bestimmung  der  Grenze,  bis  zu  welcher  die  Reaction 
reicht,  wurden  0^1865  Grm.  Kochsalz  nach  und  nach  mit  ge- 
messenen Mengen  destillirten  Wassers  versetzt  und  nach 
jedem  Wasserzusatz  mittelst  des  eben  erwähnten,  kleinen 
Platinringes  zwei  Milligramm  Flüssigkeit  ausgeschöpft,  an  der 
Flamme  verdampft  und  der  Ring  darauf  in  die  Flamme  ge- 
bracht. Als  die  zugesetzte  Wassermenge  1  Kilogramm  betrug, 
war  die  Reaction  noch  sicher  und  leicht  zu  erkennen.  Man 
kann  daher  ohne  Schwierigkeit  vermittelst  derselben  noch 
Vioooo  Milligramm  Kochsalz  nachweisen. 

Flüchtige  Kalwerbindungen  in  den  Schmelzraom  gebracht 
erzeugen  bekanntlich  eine  blauviolette  Färbung ,  die  schon 
durch  kleine  Mengen  Natron  vollständig  verdeckt  wird.  Hat 
man  sich  durch  die  oben  beschriebene  Reaction  überzeugt,  dafs 
Natron  in  der  Probe  vorhanden  ist,  so  findet  man  das  Kali, 
selbst  wenn  davon  nur  verschwindend  kleine  Spuren  vorhan- 
den sind,  mit  Hülfe  der  vortrefiTlichen,  von  Herrn  CartmelP) 
aufgefundenen  Reaction  leicht  dadurch,  dafs  man  die  Flamme 
durch  ein  tießlau  gefärbtes  Kobaltglas  betrachtet.  Der  Kali- 
gehalt giebt  sich  alsdann,  je  nach  der  Dicke  des  durch- 
strahlten Glases,  durch  eine  violette  oder  ponceaurothe  Farbe 
zu  erkennen. 

Wie  schon  Herr  Cartmell  erwähnt  hat,  geben  alle 
Substanzen,  welche  die  Lampenflamme  leuchtend  machen, 
also  ganz  insbesondere  auch  die  mit  Kohleausscheidong  ver- 
brennenden organischen  Stoffe,  dieselbe  violette  Ftrbung, 
und  müssen  daher  vor  dem  Versuche  durch  Erhitzen  beseitigt 
werden.    Auch  darf  man  die  von  der  Oberfläche  des  glühen- 


*)  PhUosophical  Magasine  for  November  1868. 
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den,  die  Probe  tragenden  Platindrahtes  ausgehenden,  ebenfalls 
violetten  und  rothen  Strahlen  nicht  mit  der  eigentlichen 
Kalifarbung  yerwechseln ,  welche  daran  kenntlich  ist,  dafs 
sie  sich  von  der  Perle  aus  nach  der  Spitze  der  Flamme 
emporzieht.  Diese  Kaliprobe  ist  fast  noch  empfindlicher  als 
die  Natronprobe.  Vioooo  eines  Milligramms  Chlorkalium  lassen 
sich  dadurch  noch  mit  völliger  Deutlichkeit  nachweisen. 

Die  Erkennung  von  Lithüm  neben  Kali  und  Natron  be- 
werkstelligt Herr  Cartmell  daidurch,  dafs  er  die  gemein- 
schaftliche Flammenfärbung  jener  Basen  neben  einer  reinen 
Kaliflamme  durch  eine  Schicht  Indiglösung  betrachtet.  Ich 
habe  gefunden ,  dafs  die  Unterscheidung  dieser  Basen  noch 
leichter  und  sicherer  gelingt ,  wenn  man  die  Folge  der  Far^ 
benveränderungen  beobachtet,  welche  jede  der  neben  einander 
erzeugten  Flammen  dadurch  erleidet,  dafs  man  deren  Strahlen 
durch  allmälig  immer  dicker  werdende  Schichten  einer  Indig- 
lösung zum  Auge  gelangen  läfst.  Diefs  ist  am  leichtesten 
durch  das  40°*°*  höhe,  mit  der  Indiglösung  gefüllte,  aus  Spie- 
gelplatten zusammengesetzte  Hohlprisma  Fig.  5  zu  erreichen, 
dessen  Hauptschnitt  ein  Dreieck  bildet  mit  zwei  Seiten  von 
ISO"*"*  und  einer  von  SS"*"^  Länge.  Die  Indiglösung,  welche 
durch  Filtration  von  allen  Unreinigkeiten  befreit  werden 
mufs,  enthält  auf  1500  bis  2000  Theile  Wässer  einen  Theil 
Indigo  in  8  Theilen  rauchander  Schwefelsäure  aufgelöst. 

Bei  allen  nachfolgend  beschriebenen  Reactionen  wurde 
das  Prisma  in  horizontaler  Richtung  in  der  Weise  dicht  vor 
dem  Auge  vorbeigeführt,  dafs  die  Strahlen  der  beobachteten 
Flammen  immer  dickere  Schichten  des  auslöschenden  Mediums 
durchlHifen  mufsten.  Die  in  den  Schmelzraum  gebrachten 
Alkaliverbindungen  geben  auf  diese  Weise  einzeln  für  sich 
durch  das  Indigprisma  betrachtet  folgende  Flammenrärbungen  : 

1.  Chemisch  reines  CUorcalcium  bringt  eine  gelbe 
Flamme  hervor,   die  schon  bei  sehr  dünnen  Schichten  der 


Bunten,  Lölhr ohrversuche.  267 

Indiglösung  durch  einen  Anflug  Ton  Violett  in  das  Blau  der 
ursprünglichen  Lampenflamme  übergeht. 

2.  Chemisch  reines  Chlomairium  verhält   sich  eben  so. 

3.  Chemisch  reines  kohlensaures  Kali  oder  Chlorkalium 
erscheint  himmelblau ,  dann  violett ,  und  endlich  selbst  noch 
durch  die  dicksten  Schichten  der  Lösung  intensiv  carmoisin- 
roth.  Beigemengte  Kalk-  und  Natronverbindungen  ändern 
diese  Reaction  nicht.       ' 

4.  Chemisch  reines  kohlensaures  Lithion  oder  Chlor- 
liihion  giebt  eine  carminrothe  Flamme,  die  mit  zunehmender 
Dicke  der  auslöschenden  Schicht  immer  schwächer  und 
schwächer  wird,  und  schon  lange  vorher  völlig  verschwindet, 
ehe  die  dickste  Schicht  des  auslöschenden  Mediums  vor  das 
Auge  gelangt  ist.  Kalk  und  Natron  sind  ebenfalls  ohne 
Einflufs  auf  diese  Reaction. 

Da   kohlensaures    Lithion    und    Chlorlithium   von   allen 
Verbindungen  des  Lithiums  die  intensivste  Flammenfärbung 
geben»  so  braucht  man  nur  die  Stelle  des  Prisma'Sy  wo  die 
Flammenfarbung  dieser  Körper  vollkommen  ausgelöscht  er- 
scheinty  durch  eine  schwarze  Harke  zu  bezeichnen,  um  ober- 
halb  dieser  Harke   eine  Reihe  von  Schichten  zu  erhalten, 
welche  nur  rothe  Kalistrahlcn   und   niemals  rothe  Lithion- 
strahlen   durchlassen    können.     Dieser   Theil    des   Prtsma's 
wirkt  daher  gegen  Kali-  und  Natronverbindüngen   wie  ein 
dickes  Kobaltglas  und  macht  ein  solches  entbehrlich. 

5.  Lähiony  welches  etnem  Kalisake  beigemengt  isty  er- 
kennt man  dadurch,  dafs  man  eine  Probe  davon  in  den 
Schmelzraum  bringt  und  die  Flamme  mit  einer  im  gegenüber- 
liegenden Schmelzraum  erzeugten  reinen  Kaliflamme  vergleicht. 
Bei  dünnen  Schichten  der  auslöschenden  Lösung  erscheint 
dann  die  lithionhaltige  Flamme  röiher  als  die  reine  Katiflamme; 
bei  etwas  dickeren  Schichten  Werden  die  Flammen  endlich 
gleich  rothy   wenn  das  Verhältnifs   des  Lithiums  zum  Kali 
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sehr  gering  ist;  herrscht  Lithion  in  der  Probe  vor,  so  nimmt 
die  Intensität  der  roth  gewordenen  Hthionhaltigen  Flamme 
bei  dickeren  Schichten  merklich  ab,  während  die  reine  Kali- 
flamme dadurch  fast  gar  nicht  geschwächt  wird.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  in  Kalisalzen  noch  einige  Tausendstel 
Lithion  entdecken.  Natron,  wenn  es  nicht  in  allzu  grofser 
Menge  vorhanden  ist,  ändert  diese  Vorgänge  nur  w6nig. 

Alle  diese  Reactionen  sind  unmittelbar  von  nur  höchst 
beschränkter  Anwendbarkeit.  Sie  gelingen  leicht  mit  Chlor- 
verbindungen,  schwefelsauren,  salpetersauren,  kohlensauren, 
phosphorsauren  und  überhaupt  solchen  Verbindungen,  die 
bei  2300^  C.  schon  einen  hinlänglichen  Grad  von  Flüchtigkeit 
zeigen.  Bei  kieselsauren  Salzen  und  anderen  schwerer  flüch- 
tigen Verbindungen,  also  gerade  bei  denjenigen  Substanzen, 
welche  am  verbreitetsten  in  der  Natur  vorkommen,  gelingt 
es  oft  nicht  mehr,  mit  3  bis  4  Procent  der  darin  enthaltenen 
Alkalien  die  beschriebenen  Reactionen  unmittelbar  hervor- 
zubringen. 

Bei  dem  grofsen  Interesse,  welches  die  einfache  und 
sichere  Erkennung  dieser  zahlreichen  in  der  Natur  auftreten- 
den  Silicate  für  den  Mineralogen  und  Petrographen  haben 
mufs,  schien  es  daher  von  besonderem  Werthe,  die  fraglichen 
Reactionen  auch  für  diese  Körperklasse  nutzbar  zu  machen. 
Es  gelingt  dieses  leicht  und  einfach  dadurch,  dafs  man  solche 
Verbindungen  mit  kali-  und  natronfreiem  Gyps  im  Schmelz- 
raum der  Flamme  erhitzt,  wobei  sich  kieselsaurer  Kalk  und 
flüchtiges  schwefelsaures  Alkali  bildet,  welches  die  Färbungen 
der  Flamme  hervorbringt.  Vergleicht  man  die  Reactionen 
einer .  Probe  vor  sowohl  wie  nach  dem  Zusatz  von  etwas 
Gyps  mit  deip  Verhalten  einer  Reihe  von  Silicaten,  deren 
Alkaligehalt  bekannt  ist,  so  gelingt  e^  leicht,  die  verschie- 
denen alkalihaltigen  Silicate,  z.  B.  die  einzelnen  Glieder  der 
Feldspathfamilie ,   nicht  nur  zu  unterscheiden,  sondern  sogar 
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in  fast  mikroscopischen  Splittern  noch  den  relativen  Kali-, 
Natron-  und  Lithiongehalt  derselben  mit  ziemlicher  Annähe- 
rang zu  bestimmen.  Das  Verfahren,  welches  man  bei  solchen 
Prüfungen  einzuschlagen  hat,  läfst  sich  am  besten  an  einem 
Beispiele  verständlich  machen.*  Ich  wähle  dazu  die  Unter- 
scheidung folgender  Fossilien  :  Orthoklas  und  seine  Varietäten 
Adular  und  Sanidin,  Leucit^  Labradoritj  Attrit  und  Oligoklas, 
Anorthä,  NepheUn,  Hauyn  und  Lasurstein,  Petalüh,  Triphan 
und  LepidoUth.  Um  diese  Fossilien  noch  in  fast  mikro- 
scopischen Körnchen,  die  keine  mineralogische  Bestimmung 
mehr  zulassen,  durch  die  Löthrohrprobe  allein  zu  unterschei- 
den und  ihren  relativen  Gehalt  an  Kali^  Natron  und  Lithion 
zu  bestimmen,  vereinigt  man  dieselben  in  zwei  Gruppen. 
Die  erste  dieser  Gruppen  ist  durch  die  Abwesenheit  >  die 
zweite  durch  die  Anwesenheit  von  Lithion  characterisirt. 
Man  ermittelt  zuerst,  welcher  dieser  Gruppen  das  zu  bestim- 
mende Silicat  angehört.  Die  Probe  wird  zu  diesem  Zweck 
mit  Gyps  an  einem  Punkte  des  Schmelzraumes ,  eine  Perle 
von  kohlensaurem  Kali  an  dem  gegenüberliegenden  Punkte 
erhitzt  und  die  beiden  dabei  erzeugten  Flammen  durch  das 
vor  dem  Auge  vorübergeführte  Indigprisma  betrachtet.  Ist 
die  Probe  lithionhaltig ,  so  erscheint  ihre  Flamme  an  der 
Stelle  des  Prisma's,  wo  die  Natronfärbung  Verschwunden  ist, 
roth  gegen  die  noch  kornblumenblaue  Kaliflamme;  bei  dicke- 
ren Indigschichten  nimmt  das  Roth  der  Lithionflamme  an  In- 
tensität allmälig  ab,  während  das  Kornblumenblau  der  Kali- 
flamme durch  Violett  in  Roth  übergeht^  welches  in  seinem 
Farbenton  bei  einer  gewissen  Dicke  der  Indigschicht  der 
Färbung  der  Lithionflamme  völlig  gleich  wird.  Zeigt  sich 
bei  dieser  Prüfung  kein  Gehalt  an  Lithion,  so  gehört  der 
untersuchte  Körper  der  ersten  Gruppe  an ,  im  entgegenge- 
setzten Falle  der  zweiten. 
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Die. einzelnen  Fosrsilien  der  ersten  Gruppe  erkennt  man 
dadurch,  dafs  man  sie  nach  ihrem  relativen  Gehalt  an  Kali 
und  Natron  unter  einander  vergleicht.  Man  wählt  sich  eine 
Anzahl  genau  analysirter  Feldspathfossilien  aus  und  ordnet 
dieselben  nach  ihrem  zunehmenden  Natrongehalt.  Ich  be- 
diene mich  der  folgenden  Reihe ,  deren  Glieder  ich  nach 
ihrer  wachsenden  Natronmenge  mit  den  über  den  Analysen 
bemerkten  Zahlen  bezeichnen  werde. 


■ 

» 

1. 

2. 

3. 

4. 

6. 

6. 

7. 

8. 

Lasur- 

Nephe- 

AlbH.8) 

Orthö- 

ISani- 

Labra- 

Anor- 

Leu- 

stein.  *) 

lin.«) 

klias.*) 

din.  *) 

dorit.  8) 

thit.  ^ 

cit.8) 

Na 

9,09 

15,44 

10,06 

7,08 

4,0 

2,55 

1,13 

Ea 

4,94 

7,03 

8,0 

1,06 

0,62 

22 

Big 

k 

0,34 

■ 

0,33 

0,97 

Ca 

3,63 

1,77 

■ 

«0,48 

M> 

12,02 

17,22 

Mn 

\ 

^4  0,65 
Fe 

0,26 

■ 

■ 

••• 

Fe 

Fe  0,86 

0,95 

0,63 

0,6 

Fe   0,66 

.1,60 

31,76 

33,28 

18,65 

19,99 

18,5 

34,66 

30,50 

23 

••• 

Si 

45,60 

-   44,03 

67,75 

66,19 

66,6 

4a,62 

48,76 

54. 

••• 

5,89 

■ 

CI 

0,42 

s 

0,95 

• 

H 

0,12 

0,21 

0,38 

0,49 

Diese  Silicate  werden  geglüht,  pulverlsirt  und  nach  ihren 
Nummern  geordnet  als  Löthrohrreagentien  in  kleinen  Glas- 


^)  Nach  Varrentrapp.  ^)  Von  Bfonte  Somma,  nach  Scheerer. 
3)  Von  Chesterfield,  nach  Stromayer'  *)  Von  Friedrichswftren, 
nach  G.  Grmelin.  ^)  Vom  Drachenfels,  nach  Bertier.  ^  Ans 
dem  Kngeldiorit  von  Corsika,  nach  Delesse.  ')  Aas  ThjorsÜara, 
nach  Genth.    ^)  Von  Albano. 
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chen  aufbewahrt  Bringt  man  eins  derselben  sammt  den  zu 
untersuchenden  Proben  mit  oder  ohne  Gyps  gleichzeitige  der- 
gestalt einander  gegenüber  in  den  Schmelzraam  der  Flamme, 
dafs  aufser  den  Proben  selbst  noch  kleine  gleich  lange  Draht- 
enden  sich  im  Glühen  beGnden,  so  erscheint  das  vor  der 
Flamme  aufgestellte  Jodquecksilberpapier  mehr  oder  weniger 
gebleicht.  Entfernt  man  die  zu  bestimmende  Probe  aus  der 
Flamme  und  zeigt  sich  dabei  auf  dem  Papier  ein  merklicher 
Uebergang  nach  Roth,  so  enthält  dieselbe  mehr  Natron  als 
das  zur  Vergleichung  benutzte  Silicatreagens;  wird  das  Papier 
dagegen  merklich  weifser,  so  findet  das  Gegentheil  statt. 
Indem  man  auf  diese  Weise  ermittelt,  zwischen  welche  |)e- 
nachbarte  Silicatreagentien  die  Reaction  fällt,  kann  man  den 
gesuchten  Natrongehait  des  zu  bestimmenden  Fossils  bis  auf 
wenige  Procente  richtig  feststellen.  Obgleich  sich  diese  quan- 
titative Natronbestimmung  schnell  und  ohne  Schwierigkeit 
ausführen  läfst,  so  darf  man  dabei  doch  einige  Vorsichts- 
mafsregeln  nicht  aufser  Acht  lassen,  wenn  man  vor  Irrthümern 
gesichert  sein  will.  Einmal  mufs  man  die  zu  vergleichenden 
Proben  nach  dem  Augenmafse  in  möglichst  gleichen  Mengen 
anwenden  \  dann  hat  man  sorgfältig  darauf  zu  achten ,  dafs 
die  in  der  Flamme  befindlichen  Platindrähte  auf  gleiche  Längen 
hin  glühen  und  die  beiden  Natronflammen  gleiche  Gröfse 
und  Gestalt  haben.  Vor  Allem  aber  hat  man  das  Auge  daran 
zu  gewöhnen,  die  verschiedene  Helligkeit  ein  und  derselben 
Farbennüance  nicht  zu  verwechseln  mit  den  von  den  Hel«> 
ligkeitsveränderungen  wohl  zu  unterscheidenden  Farbenyer- 
änderupgen.  Da  das  Auge  für  die  Unterschiede  der  inten- 
siveren Bteichungen  des  Jodquecksilberpapiers  nicht  mehr 
empfindlich  ist,  so  mufs  man,  wo  es  sich  um  diese  handelt, 
das  Jodquecksilberpapier  noch  aufserdem  durch  eine  Kerzen- 
flamme so  stark  erleuchten,  dafs  die  Natronflamme  mit  diesem 
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fremden  Licht  eine  dem  Roth  näherstehende,  eben  noch 
weifs  erscheinende  Färbung  hervorbringt. 

Eine  eben  so  genaue  quantitative  Löthrohrprobe ,  wie 
für  Natron,  giebt  es  für  tfiali  nicht.  Man  kann  zwar  durdi 
eine  nach  dem  wachsenden  EaUgehalt  geordnete  Reihe  von 
Silicaten  eine  annähernde  Vergleichung  wie  bei  der  Natron- 
bestimmung erhalten,  wenn  man  die  gleich  grofsen  Flammen 
der  mit  Gyps  zusammengeschmolzenen,  als  Reagentien  die- 
nenden Kalisilicate  mit  den  zu  untersuchenden  Proben  ver- 
gleicht, indem  man  die  Flammen  durch  das  Indigprisma  be- 
trachtet. Allein  es  genügt  schon  für  alle  Zwecke,  je  nach  der 
Daiier  und  Intensität  der  Kalifärbung,  nur  eine  geringe^  eine 
starke  und  eine  sehr  starke  Kalireaction  zu  unterscheiden, 
wobei  man  am  besten  der  Reihe  nach  die  Flamme  des  Oli- 

r 

goklases,  des  Orthoklases  und  des  Leucits,  die  man  mit 
Gyps  neben  der  zu  prüfenden  Probe  im  Schmelzraum  erhitzt, 
zu  Anhaltspunkten  der  Vergleichung  benutzt.  Man  stellt  die 
zu  vergleichenden  Proben  gerade  wie  bei  der  Natronprüfung 
in  den  Schmelzraum  so  ein,  dafs  die  von  denselben  aus- 
gehenden gefärbten  Flammen  mit  blofsen  Augen  betrachtet 
gleiche  Gröfse  und  Gestalt  haben,  und  beobachtet  sie  danp 
durch  das  vor  dem  Auge  vorübergeführte  Indigprisma.  Die 
Probe  von  gröfserem  Kaligehalt  giebt  sich  dann  durch  gröfsere 
Dimensionen,  intensivere  Färbung,  längere  Dauer  der  rothen 
Flamme,  sowie  durch  eine  schon  bei  dünneren  Schichten 
der  Indiglösung  eintretende  blaue  und  violettblaue  Färbung 
zu  erkennen. 

Das  Verhalten  der  als  Reagentien  dienenden,  oben  auf- 
geführten  Silicate  ist  folgendes  : 

Schema. 

Ohne  Gyps.  Mit  Gyps. 

Lasnrstein    lu^&  :  1  mehr  als  2.  Na  :  2  mehr  als  1. 

Nephelin       2Jka  :  nicht  za  erkennen.  Ka  :  beide    sehr    schwach 

1  u.  2  schmelzbar.  nnd  gleich. 
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Nephelin 
Albit 

Albit 
Orthoklas 

Orthoklas 
Sanidin 

Sanidin 
Labradorit 


Schema. 

Ohne  Gyps. 

2|Na  :  2  mehr  als  3. 
3 1  Ka  :  nicht  zu  erkennen. 
2  Q.  3  schmelzbar. 


J  jNa  :  2 
H  Ka  :  ni( 
2  Q.  3  I 

J  f  Na  :  3 
l^Ka  :  ni« 


31  Na  :  3  mehr  als  4. 
4|Ea  :  nicht  zu  erkennen. 
3  u.  4  schmelzbar. 


4  JNa  :  4 

5  [Ka  :  ni« 


mehr  als  5. 
nicht  zu  erkennen. 
4  n.  5  schmelzbar. 


5lNa  :  5  mehr  als  6. 
6lKa  :  nicht  zu  erkennen. 

5  znr  Perle  schmelzbar. 

6  an  d.  Kanten  schmelzb. 


Labradorit 
Anorthit 


Anorthit 
Leuzit 


6lNa  :  6  mehr  als  7. 
7  (Ka  :  nicht  zu  erkennen. 

6  an  d.  Kanten  schmelzb. 

7  zur  Kugel  schmelzbar. 

7fNa  :  7  ungefähr  gleich  8. 
8(Ka  :  nicht  zu  erkennen. 

7  zur  Kngel  schmelzbar. 

8  unschmelzbar. 


Mit  Gyps. 

Na  :  2  mehr  als  3. 
Ka  :  2  mehr  als  3. 

Na  :  3  mehr  als  4. 
Ka  :  4  stärker  als  3. 

Na  :  4  mehr  als  6. 

Ka  :  5  kaum    merklich 
stärker  als  4. 

Na  ;  5  mehr  als  6. 
Ka  :  5  mehr  als  6. 


Na  :  6  mehr  als  7. 
Ka  :  kaum  zu  erkennen. 
6  mehr  als  7. 

Na  :  7  mehr  als  8.  ' 
Ka  :  7  kaum  zu  erkennen. 
8  sehr  stark. 


Was  zunächst  bei  diesen  Versuchen  auffallen  mufs,  ist 
der  Umstand,  dafs  Lasurstein ,  welcher  nur  97o  Natron  ent- 
hält, eine  stärkere  Natronreaction  zeigt  als  Nephelin,  dessen 
Natrongehalt  157o  beträgt.  Der  Grund  dieser  Erscheinung 
liegt  darin,  dars  der  Lasurstein  schon  an  und  für  sich  Schwe- 
felsäure enthält,  und  daher  nur  dann  mit  schwefelsäurefreien 
Silicaten  verglichen  werden  kann,  wenn  auch  diese  zuvor 
mit  Gyps  zusammengeschmolzen  sind,  wo  dann,  wie  man 
aus  dem  Schema  sieht,  die  Anomalie  verschwindet.  Um  da- 
her nicht  in  einen  Irrthum  zu  verfallen,  mufs  man  sich  vor 
der  Prüfung  sorgfällig  tiberzeugen ,  ob  die  Probe  Schwefel- 
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säure,  Chlor  oder  Fluor  enthält*),  welche  die  Reaction 
durch  Bildung  flüchtiger  Natronverbindungen  verstärken. 
Solche  schwefelsäurehaltige  Silicate  werden  dann  am  besten 
zu  einer  besonderen  Gruppe  vereinigt  und  mit  Hülfe  eines 
besonderen  Reagentien-Schema's  unter  einander  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Feldspathe  verglichen.  Den  Schwefelsäure- 
gehalt  erkennt  man,  indem  man  die  mit  Soda  an  einem  Pia- 
tindrähtchen  zusammengeschmolzene  Probe  einige  Zeit  in  der 
Beductionsflamme  sich  selbst  überläfst,  dann  im  dunkeln 
Theile  der  Flamme  erkalten  läfst  und  auf  blankem  Silber- 
blech prüft.  Ebenso  werden  Chlor  und  Fluor  leicht  auf 
dieselbe  Art  wie  mit  dem  gewöhnlichen  Löthrohr  erkannt. 

Handelt  es  sich  um  die  Auffindung  eines  der  im  Schema 
unter  1  bis  8  aufgeführten  Silicate,  so  bringt  man  ein  mit 
dem  befeuchteten  Platinöhr  aufgenommenes  Splitterchen  der 
zu  bestimmenden  Substanz  in  den  Schmelzraum.  An  der 
Stärke  der  Bleichung,  welche  das  Jodquecksilberpapier  er- 
leidet, läfst  sich  bei, einiger  Uebung  sogleich  schätzen,  mit 
welchen  Nummern  des  Schema's  man  die  Probe  zu  verglei- 
chen hat,  um  durch  eine  genauere  vergleichende  Beob- 
achtung ihren  Kali-  und  Natrongehalt  zu  erhalten.  Wird  das 
Papier  bei  der  vorläufigen  Probe  vollständig  gebleicht,  so 
gehört  die  Probe  einer  der  ersten  Nummern  des  Schema's 
an.  Um  der  zu  vergleichenden  Nummer  noch  näher  zu 
kommen,  braucht  man  dem  Jodquecksilberpapier  nur  eine 
Eerzenflamme  zu  nähern  und  die  Entfernung  derselben  zu 
beobachten,  bei  welcher  die  Bleichung  wieder  deutlich  in 
Roth  übergeht.  Je  näher  die  Kerze  herangerückt  werden 
mufs,  um  diesen  Efibct  zu  bewirken,  um  so  niedriger  in  der 
Reihe    ist    die    zur    Vergleichung    dienende    Nummer    des 


*)  Aller  Anorthit   ans  den   Aaswürflingen   von  Monte  Somma,  den 
ich  geprüft  habe,  enthält  Schwefelsäure. 
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Schema's  za  suchen.  Bei  dem  Lasurstein  kann  merkwürdiger 
Weise  die  hellste  Kerzenflamme  dem  Jodquecksilberpapier 
fast  bis  auf  3  Zoll  genähert  werden,  ohne  dafs  die  Röthung 
wiederkehrt.  Nach  dieser  Vorprüfung  genügen  zwei,  höch- 
stens drei  vergleichende  Beobachtungen,  um  augenblicklich 
zu  entscheiden,  ob  die  geprüfte  Substanz  Nephelin,  Albit 
(Oligoklas),  Sanidin  (Orthoklas} ,  Labradorit  oder  Anor- 
thit  war. 

Für  die  zweite  Gruppe  der  lithionhaltigen  Silicate  läfst 
sich  die  eben  betrachtete,  zur  Erkennung  der  ersten  Gruppe 
aufgestellte  Natronscale  nicht  benutzen,  da  die  Lithionflamme 
Strahlen  giebt,  welche  das  Jodquecksilber  röthen  und  daher 
die  Natronfärbung  etwas  verdecken,  was  bei  den  Strahlen 
der  Kaliflamme  fast  gar  nicht  der  Fall  ist.  Man  darf  daher 
die  Lithionsilicate  nur  unter  sich  vergleichen,  indem  man  am 
einfachsten  als  Reagentien  zur  Vergleichung  Lepidolith^  Fe- 
talit   und  Triphan  benutzt,   deren   Verhalten  folgendes  ist  : 

1  a.  LepidolUh.  Für  sich  leicht  schmelzbar.  Mit  blofsem 
Auge  in  der  Oxydationsflamme  gelblich  roth,  im  Schmelzraum 
und  der  Reductionsflamme  gelb;  mit  dem  Indigprisma  starke, 
mit  Gyps  noch  stärkere  Lithionreaction ;  ziemlich  starke  Kali- 
reaction,  noch  stärkere  mit  Gyps  und  dem  Indigprisma; 
schwächere  Natronreaction  als  2  a  und  3  a.  Die  fluorreichen 
Varietäten,  namentlich  mit  Gyps,  oft  stärkere  Natronreaction 
als  2  a  und  3  a. 

2  a.  PetaUt.  Ziemlich  leicht  unter  Aufblähen  schmelz- 
bar; keine  Kalireaction;  schwache  Natronreaction,  nur  mit 
Gyps  stärker  als  3  a  und  schwächer  als  la.  Sonst  wie 
Lepidolith. 

3  a.  Triphan,  Schmilzt  ohne  Aufblähen.  Nur  mit  Gyps 
schwache  Natronreaction,  und  zwar  schwächer  als  2a,  da- 
gegen stärkere  Lithionreaction  als  2a;  sonst  wie  Fetalit. 
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Die    Zusammensetzung    der   zu   diesen  Reactionen   be- 
nutzten Mineralien  ist  folgende  : 


la 

2a 

3a 

Lepidolith.  ^) 

Petalit. «) 

Triphan.  8) 

Li 

2,41 

3,80 

6,47 

Na 

0,71 

1,19 

0,46 

Ka 

8,60 

— 

0,14 

Mg 

0,63 

■  — 

0,15 

Ca 

— 

— 

0,60 

Mn 

1,24 

— 

— 

Fe 

14,57 

— 

Spar 

••• 

17,62 

18,58 

29,14 

•  •• 

Si 

48,65 

77,79 

66,02 

FI  6,16  —  — 

Bei  der  Leichtigkeit  und  Sicherheit,  mit  der  man  mit 
Hülfe  des  angegebenen  Verfahrens  die  alkalihaltigen  Silicate 
vor  dem  Löthrohr  bestimmen  kann,  ist  es  sehr  wünschens- 
werthy  bei  den  Silicatanalysen  auf  eine  möglichst  scharfe 
Trennung  der  Alkalien  gröfsere  Sorgfalt^  als  es  bisher,  be- 
sonders in  älteren  Arbeiten,  geschehen  ist,  zu  verwenden. 
Erst  dann  wird  man  die  gesammte,  eben  so  umfangreiche 
als  verbreitete  Classe  dieser  Fossilien,  wie  ich  es  eben  für 
die  feldspathartigen  Mineralien  gezeigt  habe,  nach  ihrem 
Verhalten  vor  dem  Löthrohr  in  Gruppen  und  Untergruppen 
ordnen  und  deren  einzelne  Glieder  mit  Sicherheit  vor  dem 
Löthrohr  unterscheiden  können. 


^)  Von  Zinnewald,  nach  Stein. 
')  Von  Utö,  nach  Bammeisberg. 
')  Von  Utö,  nach  Rammeisberg. 
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Untersuchungen  über  das  Aceton; 
von  0.  Städeler. 


Bd.  CX,  S.  17 ff.  dieser  Annalen  bat  Fit  t  ig  einZersetzungs- 
product  des  Acetons  beschrieben ,  das  er  Faraceton  nennt, 
und  wofür  er  die  Formel  C6H6O2  +  ^  ^9-  aufstellt.  'Theorie 
und  Versuch  stimmen  aber  so  wenig  überein^  dafs  man  diese 
Formel  nicht  für  richtig  halten  kann.  Es  weichen  die  mit- 
getheilten  Analysen  nicht  nur  im  Eohlenstoffgehalt  um  1  pC. 
unter  einander  ab,  sondern  auch  der  Wasserstoffgehalt  wurde 
bei  den  sämmtlichen  Analysen  um  nahezu  1  pC.  höher  ge- 
funden, als  der  aufgestellten  Formel  entspricht.  Solche  Ab- 
weichungen kommen  allerdings  häufiger,  ja  fast  durchweg 
bei  den  von.  Fittig  gemachten  Analysen  vor,  und  da  wir 
von  einigen  der  analysirten  Körper  bereits  bessere  Analysen 
(z.  B.  voaEane  und  von  Heintz;  vgl.  S.  21  u.  41}  besitzen, 
so  läfst  es  sich  nicht  verkennen,  dafs  Mangel  an  Uebung  in 
chemischen  Arbeiten  die  Schuld  daran  tragen  mag.  Mehrere 
ölförmige  Körper  wurden  offenbar  nicht  hinreichend  gereinigt, 
während  das  s.  g.  Paraceton,  das  so  leicht  in  gut  ausgebil- 
deten Krystallen  anschiefst  und  dessen  Reinigung  daher  gar 
keine  Schwierigkeit  darbieten  konnte,  falsch  analysirt  und 
auch  eine  unrichtige  Formel  dafür  berechnet  wurde.  Dieser 
Körper  nimmt,  schon  seiner  Entstehung  wegen,  ein  ganz 
besonderes  Interesse  in  Anspruch,  und  ich  sah  mich  daher 
veranlafst,  ihn  einer  neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

Trägt  man  Natrium  in  wasserfreies  Aceton  ein,  so  wird, 
wie  schon  Low  ig  beobachtete,  das  Metall  heflig,  aber  ohne 
Wasserstoffentwickelung  angegriffen,  und  es  scheidet  sich 
Natronhydrat  in  reichlichen  weifsen  Flocken  ab.  Die  Flüssig- 
keit wird  allmäiig  breiförmig  und  das  mit  Oxyd  bekleidete 
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Natriom  wirkt  von  da  ab  nicht  mehr  merUich  auf  das  Aceton 
ein.  Unterwirft  man  die  breiförmige  Mischung  der  Destillation, 
so  geht  zuerst  unzersetztes  Aceton  über,  und  bei  verstärktem 
Feuer  sammeln  sich  in  der  gewechselten  Vorlage  zwei  Flüs- 
sigkeiten an,  eine  wässerige,  vollkommen  farblose  Schicht, 
die  von  einem  gelblichen  pfeffermünzähnlich  riechenden  Oel 
bedeckt  ist.  Giefst  man  das  Destillat  in  eine  Schale,  um  das 
noch  anhängende  Aceton  vollständig  verdunsten  zu  lassen, 
so  verwandelt  sich  alsbald  die  wässerige  Schicht  in  eine 
weirse  Krystallmasse,  von  der  das  Oel  abgegossen  und  weiter 
durch  Pressen  zwischen  Papier  entfernt  werden  kann.  Durch 
zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  wenig  heifsem  Wasser  und 
Filtration  der  Lösungen  durch  genäfstes  Papier  lassen  sich 
die  noch  anhängenden  kleinen  Mengen  von  Oel  leicht  ent- 
fernen und  die  Krystalle  vollkommen  rein  erhalten. 

0,811  Grm.  der  Krystalle,  die  durch  Pressen  zwischen 
Papier  und  fünfstündiges  Stehen  an  der  Luft  von  anhängen- 
dem Wasser  befreit  waren,  gaben  bei  der  Verbrennung 
0,9395  Grm.  Kohlensäure  und  0,844  Grm.  Wasser. 

0,4505  Grm.  emer  anderen  Krystallisation  gaben  nach 
12-  bis  18  stündigem  Stehen  an  der  Luft  0,5225  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,467  Grm.  Wasser. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel  :  C12H18O8 
+  14  aq.*) 

berechnet  gefunden 

12  Aeq.  Kohlensloff      ^  31,86  31,60  ^  31,63 

26     „     Wasserstoff       26  11,50  11,56  11,52 

16     „     Sauerstoff         128  56,64  56,84  56,85 

226  100,00  100,00  100,00. 


*)  Fittig  erhielt  die  folgenden  Zahlen,   die   ich  zar  Vergleichnng 
mit  seiner  Formel  :  GeH^Os  -f  6  aq.  zusammenstelle  : 

berechnet         gefnnden 

Kohlenstoff  32,1  82,2  32,4  83,1 

Wasserstoff  10,7  11,5  11,6  11,5 

Sauerstoff  57,2  56,3  56,0  55,4 


100,0  100,0        100,0        100,0. 
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Die  Formel  zeigt,  dafs  die  analysirte  Verbindung  aus 
dem  Aceton  durch  Entziehung  von  Sauerstoff  entstanden  ist; 
ob  sie  aber  eine  ähnliche  Constitution  besitzt,  wie  dieses, 
mufs  vorläufig  dahin  gestellt  bleiben.  Wegen  ihrer  Eigen- 
schaft, in  Verbindung  mit  Wasser  sehr  leicht  in  grofsen 
schön  ausgebildeten  Tafeln  anzuschiefsen ,  nenne  ich  sie 
Pinakon  (yrtW|,  Tafel).  Die  Bildung  desselben  aus  dem 
Aceton  ergiebt  sich  ungezwungen  aus  den  beiden  folgenden 
Gleichungen  : 

2C6H602^+  2Na  =  2NaO  +  CigHioOg  +  2H 

Aceton  Mesityloxyd 

2  CeHgOg  -j-  2  H  =  2  HO  -f-  C/i2ni202 

Aceton  Pinakon. 

Das  bei  dieser  Reaction  entstandene  Natronhydrat  wirkt 
weiter  auf  einen  Theil  des  Acetons  zersetzend  ein  und 
zerlegt  dasselbe  in  Wasser  (das  sich  mit  dem  Pinakon  ver- 
bindet} und  in  ölförmige  Körper,  die  bei  der  Destillation  der 
breiförmigen  Masse  gleichzeitig  mit  dem  Pinakon  erhalten 
werden.  Der  bei  weitem  gröfste  Theil  dieses  Oels  destillirt 
zwischen  205  und  210^  über;  es  ist  leichter  als  Wasser,  hat 
den  starken  pfeffermünzähniichen  Geruch  des  Phorons,  löst 
sich  wie  dieses  mit  tief  blutrother  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  wird  ebenfalls  von  Salpetersäure  mit 
grorser  Lebhaftigkeit  unter  Bildung  eines  gelben  Harzes 
zersetzt.  —  Die  Bildung  des  Phorons  ergiebt  sich  aus  fol- 
gender Gleichung  : 

3  CßHeOg  =  4  HO  +  C18H14O2 

Aceton .  Phoron. 

Das  Pinakon  verliert  beim  Erwärmen  oder  in  trockener 
Luft  sehr  leicht  einen  Theil  seines  Erystallwassers.  Nach 
achttägigem  Stehen  desselben  über  Schwefelsäure  erhielt 
Fittig  bei  der  Analyse  Zahlen,  aus  welchen  sich  die 
Formel  C12H12O2  -f  *  «q.  berechnet  : 
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berechnet 

Fittig 

12  Aeq.  Kohlenstoff 

72        52,94 

53,3 

16     „    Wasserstoff 

16        11,77 

11,8 

6     „    Sauerstoff 

48       35,29 

34,9 

136      100,00  100,0. 

Nach  drei  Wochen  langem  Stehen  über  Schwefelsäure 
zeigte  die  Analyse,  wenigstens  annähernd,  dafs  nur  noch 
2  Aeq.  Krystallwasser  zurückgeblieben  waren.*) 

berechnet  Fittig 

12  Aeq.  Kohlenstoff       iT      61^  60,8 

14     „     Wasserstoff       14        11,86  11,5 

4     „     Sauerstoff         32        27,12  27,7 

Tis      100,00  100,0. 

Bis  hierher  liefs  sich  der  Wassergehalt  durch  Analysen 
verfolgen.  Dafs  die  zuletzt  angeführte  Verbindung  noch 
Wasser  enthielt,  geht  daraus  hervor,  dafs  sie  nach  Pitt  ig 's 
Angabe  noch  krystallinisch  war,  während  durch  vollständige 
Wasserentziehung  eine  ölförmige,  nicht  mehr  krystallisirende 


*)  Fittig  giebt  an,  durch  Erhitzen  einer  Anflösang  ?on  Ammoniak 
in  Aceton  aaf  100^  in  zngeschmolzenen  Glasröhren  ganz  ähnliche 
Krystalle  erhalten  zu  haben;  doch  gelang  es  ihm  nicht,  die  Ver- 
bindang  nach  Belieben  hervorzubringen,  und  da  nnrEine  Analyse 
mit  nur  0,115  Grm.  der  Substanz  gemacht  wnrde,  so  darf  man 
auch  annehmen,  dafs  die  Ausbeute  sehr  spärlich  ausgefallen  ist. 
Fittig  vermuthet  nach  seiner  Analyse  (die  übrigens  kaum  ein 
brauchbares  Resultat  geben  könnte),  dafs  die  Krystalle  wasser- 
freies Paraceton  gewesen  seien.  — -  Vorläufig  mag  es  dahin  ge- 
stellt bleiben,  was  der  Körper  war.  Ich  will  nur  bemerken,  dafs 
ich  bei  früheren  ähnlichen  Versuchen  niemals  die  Bildung  der- 
artiger Krystalle  wahrgenommen  habe,  und  es  ist  daher  vielleicht 
möglich,  dafs  einige  Portionen  des  Acetons,  das  Fittig  mit  Am- 
moniak behandelte,  bei  der  Darstellung  des  Pinakons,  also  bei 
der  Behandlung  des  Acetons  mit  Natrium,  wiedergewonnen  waren ; 
in  diesem  Falle  konnte  die  Flüssigkeit  etwas  Pinakon  enthalten, 
das  unter  den  vorhandenen  Umständen  mit  nur  2  Aeq.  Wasser 
anschofs. 
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Verbindang  erhalten  wird.  Erhitzt  man  das  krystallisirte 
Pinakon  in  einer  engen  Glasröhre  anhaltend  auf  100^  und 
läfst  die  Temperatur  allmälig  auf  etwa  140^  steigen^  so  ent- 
wickelt sich  vorwiegend  Wasser,  das  sich  im  kälteren  Theile 
des  Rohres  condensirt,  und  mit  etwas  Fliefspapier  entfernt 
werden  kann.  Nach  hinreichend  langem  Erhitzen  bleibt  dann 
ein  farbloses,  sehr  dickflüssiges,  mit  leuchtender  Flamme 
brennendes  Oel  zurück,  das  unverändert  aufbewahrt  werden 
kann.  An  feuchter  Luft  zieht  es  dagegen  bald  Wasser  ah 
und  verwandelt  sich  in  krystallinisches  Hydrat;  diefs  geschieht 
augenblicklich ,  wenn  es  mit  etwas  Wasser  vermischt  wird. 
Es  geht  daraus  aufs  Unzweideutigste  hervor,  dafs  dem  kry- 
stallisirten  Pinakon  durch  Erhitzen  mehr  Wasser  entzogen 
werden  kann,  als  es  in  trockener  Luft  abgiebt,  und  es  bedarf 
kaum  eines  Beweises ,  dafs  der  Wasserverlust  2  und  nicht 
1  Aeq»  beträgt.  Es  war  allerdings  meine  Absicht,  auch  die 
wasserfreie  Verbindung  zu  analysiren ;  so  leicht  aber  auch 
die  Entwässerung  bei  Anwendung  kleiner  Quantitäten  gelingt, 
so  schwierig  ist  sie  im  gröfseren  Mafsstabe  durchzuführen. 
Als  ich  etwa  4  bis  5  Grm.  durch  Erhitzen  zu  entwässern 
suchte,  mufste  Ich  die  Erhitzung  viele  Stunden  lang  fortsetzen, 
wodurch  sich  auch  ein  grofser  Theil  des  Pinakons  verflüch- 
tigte ,  und  doch  krystallisirte  der  geringe  Rückstand  noch 
beim  Erkalten,  war  also  nicht  wasserfrei.  In  gröfserer 
Menge  wird  sich  die  Verbindung  wahrscheinlich  nur  unter 
Anwendung  von  Phosphorsäureanhydrid  entwässern  lassen. 

Das  Hydrat  zeichnet  sich  durch  seine  Krystallisations- 
fähigkeit  aus;  je  nach  der  Concentration  der  wässerigen 
Lösung  und  dem  rascheren  oder  langsameren  Erkalten  schiefst 
es  entweder  in  dünnen  vierseitigen  farblosen  Tafeln  an ,  die 
dem  Oxalsäuren  Methyl  täuschend  ähnlich  sind,  oder  in  langen 
prismatischen  Krystallen  von  geringer  Dicke.  In  beiden 
Fällen   enthält   es   dieselbe  Menge   Krystaliwasser;    zu  der 
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ersten  Analyse  wurde  die  prismatische,  zu  der  zweiten  die 
tafelförmige  Verbindung  angewandt.  Die  Krystalle  sind  sehr 
spröde,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Wein« 
geist,  Aether  und  Aceton.  Sie  haben  keinen  merklichen  Ge- 
ruch und  einen  etwas  kühlenden  und  faden  Geschmack.  Bei 
nahezu  42^  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  gleichmäfsigen 
klaren  Flüssigkeit,  und  schon  bei  100^  tritt  Sieden  ein,  indem 
vorwiegend  Wasser  fortgeht;  je  wasserärmer  die  Verbindung 
wird ,  um  so  höher  steigt  der  Siedepunkt.  Der  Siedepunkt 
des  wasserfreien  Finakons  wurde  noch  nicht  bestimmt.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Krystalle  unter 
freiwilliger  Erwärmung  mit  gelber  Färbung  und  allmäliger 
Trübung;  erhitzt  man  die  Lösung,  so  wird  sie  tief  braun- 
roth,  und  das  Pinakon  wird  unter  Bildung  von  ölformigen 
und  harzähnlichen  Materien  zerstört.  Mit  concentrirter  Kali- 
lauge kann  dagegen  die  Verbindung  ohne  Zersetzung  erhitzl 
werden;  sie  schmilzt  zu  ölformigen  Tropfen,  die  sich  nicht 
mit  der  Kalilauge  mischen  und  beim  Erkalten  wieder  krystal- 
linisch  erstarren. 

Das  Pinakon  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der 
Aldehyd  dcfr  Capronsäure,  kann  aber  nicht  dafür  angesehen 
werden,  denn  beim  Erhitzen  der  Lösung  mit 'salpetersaurem 
Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak  erhält  man  keinen  Silber- 
spiegel, und  beim  Vermischen  mit  Platinschwarz  tritt  keine 
Säuerung  ein.  Auch  William  so n's*3  Valeryl-Methylür 
und  Frieders"^}  Butyryl-Aethylür  haben  dieselbe  Zusam- 
mensetzung, unterscheiden  sich  aber  wesentlich  schon  durch 
ihre  physikalischen  Eigenschaften.  Da  hier  so  viele  Verbin- 
dungen von  gleicher  Zusammensetzung  zusammenfallen ,  so 
war  ich  einige  Zeit  darüber  im  Zweifel,  ob  dem  entwässerten 


*)  Diese  Aimalen  LXXXI,  86. 
**)  Ebendaselbst  CVIII,  122. 
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Pmakon  nicht  die  Formel  C12H14O4  zukomme;  ich  mufste 
indefs  diese  Ansicht  aufgeben,  da  Pitt  ig 's  Analyse  der  drei 
Wochen  lang  getrockneten  Krystalle  damit  durchaus  nicht  in 
Einklang  zu  bringen  war. 

Ueber  die  Constitution  des  Pinakons  läfst  sich  gegen- 
wärtig kaum  eine  Vermuthung  aussprechen;  es  müssen  min- 
destens die  Oxydationsproducte  untersucht  werden,  ehe  man 
sich  darüber  eine  Ansicht  bilden  kann.  Die  Beantwortung 
dieser  Frage  verschiebe  ich  auf  spätere  Zeit.  Gegenwärtig 
war  es  nur  meine  Absicht,  die  Zusammensetzung  des  als 
Paraceton  bezeichneten  Körpers  kennen  zu  lernen,  und  zu- 
gleich wollte  ich  einen  Anhaltspunkt  geben  um  beurtheilen 
zu  lassen,  in  wiefern  es  Werth  haben  kann^  ob  Angaben, 
die  Ton  mir  gemacht  worden  sind,  vonFittig  bestätigt  oder 
für  irrig  erklärt  werden. 

Fittig  konnte  weder  die  von  mir  beschriebene  Aceton- 
säure,  noch  das  Acetonin  darstellen ;  statt  der  Platinverbindung 
dieser  Base  erhielt  er  einen  gelben  Niederschlag,  dessen 
Eigenschaften  er  angiebt  und  dann  wörtlich  fortfahrt :  „Diese 
Eigenschaften  stimmen  mit  den  von  St.  angegebenen  Eigen- 
schaften des  Platindoppelsalzes  seiner  organischen  Base,  aber 
eben  so  gut  mit  denen  des  Piatinsalmiaks  überein,  und  als 
letzterer  gab  sich  der  Niederschlag  sowohl  dadurch,  dafs  er 
mit  Kali  Übergossen  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  entwickelte, 
wie  auch  durch  die  Analyse  zu  erkennen.  Die  Formel  des 
Platinsalmiaks  verlangt  44,2  pC,  die  Formel  CisHidNsPtCls 
nur  27,4  pC,  Platin.« 

Fittig  traut  mir  also  Geschicklichkeit  genug  zu,  um 
den  Platingehalt  des  Platinsalmiaks  bis  auf  16,8  pC.  bestim- 
men zu  können,  und  obgleich  er  die  Sache  damit  als  abge- 
macht zu  betrachten  scheint,  so  möchte  ich  ihm  doch  zu 
bedenken  geben,   dafs   das  Acetonin-Platinchlorid  (wie  ich 
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angegeben  habe}  in  vierseitigen  Prismen  mit  schiefen  End* 
flächen  krystallisirt,  eine  Form,,  die  bisher  noch  Niemand  am 
Flatinsaimiak  wahrgenommen  hat.  Von  Uebereinstimmung 
in  den  Eigenschaften  kann  daher  gar  nicht  die  Rede  sein. 

F  i  1 1  i  g  giebt  ferner  an  :  ,,St.  hat  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  auf  Aceton  das  fünffach-ge- 
chlorte  Aceton,  eine  bei  190^  siedende  Flüssigkeit^  dargestellt; 
mir  gelang  es  nicht ,  trotz  vielfach  modificirter  Versuche, 
dieses  Product  zu  erhalten  u.  s.  w.^  —  Ich  habe  dagegen 
ganz  im  Allgemeinen  angegeben,  dafs  man  chlorhaltige  Sub- 
stitutionsproducte  des  Acetons  durch  Eintragen  von  chlor- 
saurem Kali  in  eine  Mischung  von  Aceton  und  Salzsäure 
erhalte,  und  dafs  solche  Substitutionsproducte  ebenfalls  aus 
vielen  organischen  Materien  durch  Einwirkung  von  Chlor  im 
Entstehungszustande  gebildet  werden.  Wörtlich  heifst  es 
dann  weiter  :  „In  reichlichster  Menge  erhält  man  sie,  wenn 
Chinasäure,  Citronensäure  oder  Gallussäure  mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kali  der  Destillation  unterworfen  werden;  ohne 
Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  gelingt  es  indefs  nicht,  mehr 
als  5  Aeq.  Wasserstoff  gegen  Chlor  auszuwechseln.^  Daraus 
geht  deutlich  hervor ,  dafs  ich  das  fünffach-gechlorte'  Aceton 
durch  Zersetzung  organischer  Säuren,  nicht  direct  aus  dem 
Aceton  dargestellt  habe. 

Meine  Untersuchungen  über  das  Aceton  wurden  zum 
Theil  schon  vor  10  Jahren  ausgeführt.  Ich  theilte  dieselben 
zu  Anfang  des  Jahres  1853  der  Königl.  Gesellsch.  der  Wis- 
senschaften zu  Göttingen  mit,  in  deren  Nachrichten  (1853,  Nr.  9} 
eine  Uebersicht  der  wichtigsten  Resultate  gegeben  wurde, 
ohne  aber  speciell  auf  die  Eigenschaften  und  Darstellungs- 
weisen der  erhaltenen  Verbindungen  einzugehen.  Da  sich 
unter  diesen  eine  sehr  merkwürdige  schwefelhaltige  Base 
befand,  die  ich  noch  nicht  hinreichend  untersucht  hatte,  so 
war  es  meine  Absicht,  den  Druck  der  ganzen  Abhandlung 
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bis  zur  völligen  Erledigung  dieses  Gegenstandes  zu  verschie- 
ben; leider  habe  ich  dazu  aber  noch  nicht  Zeit  finden 
können  9  und  ich  theile  daher  jetzt  die  Abhandlung  im  We- 
sentlichen in  derselben  Form  mit,  wie  ich  sie  damals  ge- 
schrieben habe.  Ich  habe  nur  einige  Gegenstände  gestrichen, 
die  gegenwärtig  keiner  weiteren  Erörterung  mehr  bedurften/ 
hier  und  da  die  Schreibweise  der  Formeln  etwas  geändert, 
und  neu  hinzugekommene  Gründe  für  meine  Anschauungen 
nicht  unerwähnt  gelassen.  Von  neuen  Verbindungen  wurde 
nur  das  schwefligsaure  Aceton-Ammoniak  aufgenommen,  das 
ich  im  Jahre  1853,  gleich  nach  dem  Erscheinen  der  interes- 
santen Arbeit  von  Bertagnini'*'}  über  die  Verbindungen 
der  aldehydartigen  Körper  mit  den  zweifach-schwefligsauren 
Alkalien,  darstellte,  und  dessen  Zusammensetzung  ich  schon 
gelegentlich  mitgetheilt  habe.**) 

1}    üeber  die  Constitution  des  Acetons. 

Bei  Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  im  Entstehungszustande  auf  organische 
Körper  gelang  es  mir,  chlorhaltige  ölförmige  Verbindungen 
zu  isoliren,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  Substitutions- 
producte  des  Propylaldehyds  oder  des  Acetons  sein  konnten. 
Ich  war  anfangs  geneigt,  diese  Körper  als  Derivate  jenes 
Aldehyds  anzusehen,  und  habe  einen  derselben,  der  seiner 
Zusammensetzung  nach  in  demselben  Verhältnifs  zum  Propyl- 
aldehyd  stand,  wie  das  Chloral  zum  gewöhnlichen  Aldehyd, 
bereits  im  Handwörterbuch  der  Chemie  (Supplement,  1850, 
S.  769)  unter  dem  Namen  Propylchloral  (CeHCIsO^)  ange- 
führt. —  Aufiallend  war  aber,  wie  ich  bald  darauf  bemerkte, 
die  Aehnlichkeit  jener  Producte  mit  dem  von  Kane   analy- 


*)  Diese. Annalen  LXXXV,  179  u.  .268. 
**)  Jouni.  f.  pract.  Chcm.  LXXII,  246. 
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sirten  zweifach-gechlorten  Aceton ,  und  ich  wnrde  daher  zn 
einer  näheren  Untersuchung  des  Acetons  um  so  meh^  ver- 
anlafst,  da  der  Aldehyd  der  Propionsäure  noch  völlig  unbe- 
kannt ist,  und  da  bisher  überall,  wo  man  das  Auftreten  jenes 
Aldehyds  erwarten  durfte,  nur  Aceton  erhalten  wurde.  Bei 
der  Oxydation  der  ProteVnstoffe ,  des  Klebers  und  des  Leims 
tritt  das  Aceton  in  Gesellschaft  verschiedener  Aldehyde  nebst 
ihren  zugehörigen  Säuren  auf.  Man  findet  unter  den  Oxy- 
dationsproducten  Benzoesäure  und  Bittermandelöl,  Yalerian- 
säure  und  den  Aldehyd  der  Valeriansäure,  Buttersäure  and 
den  Aldehyd  der  Buttersäure,  Essigsäure  und  den  gewöhn- 
lichen Aldehyd.  Unter  den  Säuren  fehlt  auch  die  zwischen 
der  Essigsäure  und  Buttersäure  stehende  Propionsäure  nicht, 
der  Aldehyd  derselben  aber  wird  vermifst,  und  an  seiner 
Stelle  wird  das  gleich  zusammengesetzte  Aceton  erhalten.'*'} 


*)  Gnokelberger  (d.  Annal.  LXIV,  48,  74  n.  89)  erhielt  durch 
Destillation  der  genannten  Stoffe  mit  Brannstein  oder  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  neben  den  angeführten  Aldehyden  und 
ihren  zugehörigen  Säuren,  unter  denen  sich  auch  Propionsäure 
befand,  Aceton,  das  er  offenbar,  weil  hier  der  Aldehyd  der  Pro- 
pionsäure erwartet  werden  mufste,  als  Aldehyd  der  Metacetonsävre 
(jedoch  mit  einem  Fragezeichen)  bezeichnete.  In  Folge  dessen 
ist  dieser  problematische  Aldehyd  in  fast  alle  Lehrbücher  überge- 
gangen. Geruch,  Siedepunkt,  Zusammensetzung  und  Dampfdichte 
stimmen  aber  mit  dem  Aceton  überein,  und  obwohl  GuckeU 
berger  angegeben  hat,  daiä  in  Berührung  mit  Platinschwars 
Sänrung  eingetreten  sei,  so  bildete  sich  doch  nicht  so  viel  von 
der  Säure,  dafs  sie  analysirt  werden  konnte.  Dem  Aceton  war 
in  diesem  Falle  etwas  Bnttersänrealdehyd  beigemengt,  was  um  so 
weniger  bezweifelt  werden  kann,  da  Keller  (d.  Annal.  LXXII,  24) 
durch  Oxydation  des  Kleber^,  wobei  der  Aldehyd  der  Buttersäure 
nicht  auftritt,  denselben  Körper,  aber  im  reinen  Zustande,  erhielt, 
und  in  diesem  Falle  trat  keine  Säuerung  in  Berührung  mit  Platin- 
schwarz ein.  —  Ob  der  Aldehyd  der  Propionsäure  bei  der  Destil- 
lation eines  Gemenges  ?on  propionsaurem  und  ameisensaurem 
Salz  entsteht,  wie  Limpricht  (d.  Annal.  XCYII,  369)  angegeben 
hat,  mufs  (so  wahrscheinlich  es  auch  ist)  noch  dahin  gestellt  blei- 


i 
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Es  schien  daraus  hervorzugehen,  dafs  sich  der  Propylaldehyd 
noch  leichter  in  isomere  Verbindungen  umsetzen  könne,  wie 
der  gewöhnliche  Aldehyd,  dafs  er  schon  bei  seinem  Ent- 
stehen, bei  der  Oxydation  der  Prote'instofTe ,  vielleicht  in 
Folge  der  erhöhten  Temperatur  in  Aceton  übergehe.  Es 
war  dann  zu  erwarten,  dafs  auch  eine  Bückwandelung  des 
Acetons  in  Propylaldehyd  möglich  sein  werde;  alle  Versuche, 
die  ich  darüber  angestellt  habe^  führten  aber  zu  einem  nega- 
tiven Resultat.  Durch  anhaltendes  ziemlich  starkes  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Aceton ,  Kalilauge  und  Silberoxyd  in 
einem  verschlossenen  Gefäfse  erhielt  ich  zwar  neben  Ameisen- 
säure, Essigsäure  (und  wie  es  schien  auch  Acrylsäure) 
etwas  Propionsäure,  doch  war  die  Ausbeute  so  gering,  dafs 
die  Reindarstellung  unmöglich  wurde;  es  wurde  nur  das 
Doppelsalz  mit  essigsaurem  Silberoxyd  analysirt,  und  an- 
nähernd die  theoretische  Menge  von  Silber  gefunden.  Wahr- 
scheinlich verdankte  hier  die  Propionsäure  ihr  Entstehen 
einem  Nebenprocesse,  da  bei  der  erwähnten  Behandlung 
gleichzeitig  dunkelbraune  Körper  in  ansehnlicher  Menge  ge- 
bildet wurden. 

Die  weiteren  Versuche,  die  ich  mit  dem  Aceton  anstellte, 
führten  mich  zu  der  Ueberzeugung,  dafs  dasselbe  in  der 
That,  wie  schon  Löwig*)  angedeutet  hatte,  als  eine  Aether- 
art  des  Aldehyds  zu '  betrachten  sei,  als  Essigsäurealdehyd, 
worin  das  basische  Wasserstoffmolecul  durch  Methyl  ver- 
treten ist  : 

f  n  n     C4H30«j 


ben;  Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  nicht  angegeben,  und  die 
Analysen  weichen  im  Kohlenstoffgehalt  um  4pG.  von  der  Formel 
ab.  —  Der  Siedepunkt  des  Acetylaldehyds  liegt  bei  22°,  der  des 
Oenanthylaldehyds  (nach  meiner  Bestimmung  :  J.  f.  pr.  Chemie 
LXXn,  242)  bei  151  bis  152°.  Demnach  beträgt  die  Siedepunkts- 
differenz  für  C2H2  bei  den  Aldehyden  26°|  und  es  ergiebt  sich 
daraus,  dafs  der  Propylaldehyd  bei  48°  sieden  mnfs. 

*)  Pogg.  Ann.  L,  299. 
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ADe  beobachteten  Reactionen  stimmen  mit  dieser  Ansicht 
fiber  seine  Constitution  überein;  in  seinen  Y<»i>indangSYer- 
hältnissen  zeigt  es  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  Alde- 
hyden und  namentlich  mit  dem  BittermandelöL  Das  Aceton 
redacirt  das  Silber  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd ,  es  ver- 
bindet sich  mit  Ammoniak,  giebt  damit  bei  weiterer  Zer- 
setzung eine  Base,  die  dem  Amarin  zur  Seite  steht,  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  eine 
schwefelhaltige  Base,  die  mit  dem  Thialdin  verglichen  wer- 
den kann,  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  Blausäure 
eine  der  Milchsäure  und  Handelsäure  homologe  Säure. 
Ebenso  wie  die  cyansauren  Aether  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Ammoniak  noch  vollkommen  mit  dem  der  reinen  Säure  über- 
einstimmen, so  trägt  auch  das  Aceton,  der  Hethyläther  des 
Aldehyds,  noch  im  Wesentlichen  den  Character  dieses  letz- 
teren.   Die  Analogie  ist  so  grofs,  da&  ich  geneigt  bin,   auch 

in  der  Cyansäore  ein  ternäres  Radical  anzunehmen  =  ^   „^ ; 

sie  wäre  dann  den  Aldehyden  entsprechend  zusammengesetzt, 
denen  sie  sich  auch  durch  ihre  grofse  Neigung,  in  poIymere 
Hodificationen  überzugehen,  anschliefst. 

Mit  der  obigen  Formel  des  Acetons  erklärt  sich  die 
Bildung  desselben  aus  der  Essigsäure  auf  sehr  einfache  Weise. 
F  r  a  n  k  1  a  n  d  ^3  hat  sich  bekanntlich  dahin  ausgesprochen, 
dafs  die  organischen  Säuren  der  Reihe  CJijfl^^  als  Ameisen- 
säuren zu  betrachten  seien,  worin  ein  Wasserstoffmolecul 
durch  Alkoholradicale  vertreten  sei.  Die  Essigsäure  ist 
demgemäfs  Methylameisensäure  und  erhält  die  Formel  : 
C!«(C,H8)02U 

Wird   die   Essigsäure   mit   überschüssigem   Alkalihydrat 


•)  Diese  Annalen  LXXIV,  70. 
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der  trockenen  Destillation   unterworfen,  so   zerfällt  sie  in 
Kohlensäure  und  Methylwasserstoff  : 

Werden  neutrale  Salze  derselben  destillirt,  oder  leitet 
man  sie  gasförmig  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  findet  die- 
selbe Zersetzung  statt,  aber  im  Bildungsmoment  wirkt  der 
Methylwasserstoff  (oder  die  Metallverbindung  des  Methyls) 
auf  ein  zweites  Aeq.  Essigsäure  reducirend  ein,  und  so  ent- 
stehen durch  gegenseitige  Zersetzung  Wasser  (oder  ^etall- 
oxyd)  und  Aceton  : 

C2(C2H8302(/v    I    C2H8J  9  nn  -L.  ^2(^2^3)021 

H  {^  +     jl  j  —  -^  «^  +  C2H3I 

Diese  Ansicht  über  die  Constitution  des  Acetons  und 
der  Ketone  überhaupt,  die  unabhängig  von  mir  auch  von 
Gerhardt  und  Chance!  ausgesprochen  wurde,  hat  sich 
jetzt  allgemeiner  Geltung  zu  erfreuen. 

Was  die  Constitution  der  organischen  Säuren  anbetrifft, 
so  bin  ich  der  Ansicht,  dafs  man  noch  einen  Schritt  weiter 
gehen  mufs,  als  es  Frankland  gethan  hat.  Nicht  nur  die 
Säuren  der  Reihe  CnH^Oi  deriviren  von  der  Ameisensäure, 
sondern  die  sämmtlichen  Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoff. 
Sie  enthalten  sämmtlich  die  Ameisensäure  als  Stammsäure; 
der  Wasserstoff  des  Formyls  ist  darin  durch  Alkoholradicale 
vertreten.  Die  Zusammensetzung  dieser  Radicale  erfahren 
wir,  wenn  wir  von  den  empirischen  Formeln  der  Säuren 
die  Formel  der  Ameisensäure  minus  1  Aeq.  Wasserstoff 
(=  C2HO4)  abziehen. 

Nehmen  wir  die  Ameisensäure  als  Stammsäure  für  alle 
übrigen  Säuren  mit  4  Aeq.  Sauerstoff  an,  so  werden  wir 
dahin  geführt,  auch  den  Holzgeist,  den  einfachsten  Alkohol, 
den  wir  kennen,  für  die  Stammverbindung  aller  übrigen  Al^ 
kohole  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  anzusehen.    Wir  erhalten  bei- 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  3.  Heft.  19 
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spielsweise    folgende    Formeln    für    einige  der  wichtigsten 
Alkohole  : 

C2CH)H2|0        C2(C2H3)H2/0        C2(C8Hö)H8J0    C2(C8oH3i)H2|0 

Holzgeist  Weingeist  Amylalkohol  Cetylalkoliol. 

Durch  vollständige  Oxydation  erhalten  wir  daraus  : 

C2(H)02(/i       C2(C2H8)02\r\       C2(C8H9j02/£i      C2(C3oH8002|ri 

Hj^  ar  Hr  HJ^ 

Ameisensäure  Essigsäure  Valeriansänre  Palmitinsäure. 

Alle  einatomigen  Alkohole  mit  Ausnahme  des  Holzgeistes, 
und  alle  einatomigen  Säuren  mit  Ausnahme  der  Ameisensäure 
enthielten  demzufolge  nicht  primäre,  sondern  abgeleitete  Ra- 
dicale,  und  die  Säuren  würden  als  sauerstoffhaltige  Substi- 
tutionsproducte  der  Alkohole  anzusehen  sein.  * 

Mit  diesen  Formeln  steht  es  auch  im  Einklang,  dafs  der 
Weingeist,  wenn  er  dampfförmig  durch  ein  glühendes  Rohr 
geleitet  wird,  Methylwasserstoff  liefert,  und  dafs  bei  seiner 
Behandlung  mit  Chlorkalk  ein  chlorhaltiges  Subslitutionspro- 
duct  des  Methylwasserstoffs,  das  Chloroform,  gebildet  wird.  — 
Allerdings  mufs  man  dann  aber  annehmen,  dafs  der  Holz- 
geist noch  kein  fertig  gebildetes  Methyl,  der  Weingeist  kein 
fertiges  Aethyl  enthält;  diese  Radicale  können  sich  aber 
durch  Vereinigung  der  Elemente  daraus  bilden ,  wenn 
gewisse  Substanzen  auf  die  Alkohole  einwirken.  Brom- 
methyl    ^^Hsj  und  Bromäthyl   ^^g^j  sind  Verbindungen  der 

Alkoholradicale  mit  Brom,  die  wir  direct  aus  dem  Weingeist 
und  Holzgeist  darstellen  können;  dafs  sie  aber  eine  andere 
Constitution  besitzen,  wie  die  gewöhnlichen  zusammenge- 
setzten   Aether,    z.    B.    wie    der    Essigsäure  -  Methyläther 

(ÄlSbJ^  «"«*  ^''  Essigsa«re.Aelhyl«ther  gg^jgjje, 

scheint  sich  schon  daraus  zu  ergeben,  dafs  die  Siedepunkts- 
differenz bei  jenen  Haloidverbindungen  28^  beträgt,  während 
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wir  bei  den  gewöhnlichen  Aetherarten  für  je  C8H2  eine 
Siedeponktsdifferenz  von  18  bis  19^  finden.  Nur  die  sal- 
petrigsanren  Aether  machen  davon  eine  Ausnahme,  denn  bei 
diesen  beträgt  die  Difi'erenz  ebenfalls  28^ 

Ich  will  es  dahin  gestellt  sein  lassen,  ob  man  berechtigt 
ist,  aus  den  Siedepunktsdifferenzen  auf  eine  verschiedene 
Constitution  der  Alkoholradicale  in  den  Verbindungen  zu 
schliefsen^  denn  die  Differenzen  könnten  ja  verschieden  aus- 
fallen, je  nachdem  sich  eine  Verbindung  vom  Typus  Wasser 
oder  Wasserstoff  ableitet.  Das  aber  scheint  sich  mit  hin- 
reichender Sicherheit  zu  ergeben ,  dafs  die  salpetrigsauren 
Aether  ähnlich  constituirt  sind  wie  die  Haloi'dverbindungen 
der  Alkoholradicale.  Sie  enthalten  dann  dasselbe  Radical 
(Nitryl  :  NO4},  das  wir  in  der  Salpetersäure  anzunehmen 
haben,  und  wir  gelangen  damit  zu  folgenden  Formeln  für 
die  salpetrigsauren  Aether  und  einige  andere  Verbindungen 
dieses  Radicals  : 

NOaJ  NO4J  N04\  N04i 

CaHsi  C4H5I  k)  NOJ 

salpetrigs.  Methyl   salpetrige.  Aethyl    salpetrigs.  Kali    Untersalpeiersäare. 

Die  salpetrige  Säure  verschwindet  damit  ganz  aus  der 
Chemie.  Der  Körper,  den  man  bisher  für  die  wasserfreie 
Säare  hielt,  ist  eine  Verbindung  des  Nitryls.mit  Stickstoffoxyd  : 

^Q*|.  In  der  That  läfst  er  sich,  nach  Peligot's*)  Versuchen, 

ja  auch  darstellen,  indem  man  trockenes  Stickstoffoxydgas 
mit  Dinitryl  (Untersalpetersäure)  zusammenbringt ,  und 
Fritzsche^^}  hat  gezeigt,  dafs  er  bei  der  Destillation  wie- 
der in  Stickstoffoxyd  und  Dinitryl  zerfallt.  Seine  Bildung 
aus  dem  Dinitryl  durch  Zersetzung  desselben  mit  Wasser 
ergiebt  sich  ebenfalls  auf  ganz   ungezwungene  Weise;   sie 


*)  Diese  Annalen  XXXIX,  387. 
*•)  Journ.  f.  praefc.  Chem.  XXII,  17. 

19* 
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beruht   auf  einem   Reductionsprocefs ,   wie  aus   den   beiden 
folgenden  Gleichungen  hervorgeht  : 

So:i+4HO  =  2H     +2N0*le 

Dinitryl  Salpetersäure. 

Soll  +2  H     =2H0+      NOjl 

Dinitryl  .  s.  g«  salpetrige  8änre. 

Es  ist  somit  durchaus  kein  Grund  vorhanden,  eine  be- 
sondere Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  von  der  Formel  NOs 
anzunehmen.  Wir  kennen  nur  drei  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs :  das  Radical  Nitryl,  NO4,  welches  in  polymerer  Form 
als  Untersalpetersäure  bekannt  ist,  das  dem  Wasserstoffsuper- 
oxyd entsprechend  zusammengesetzte  Stickstoffoxyd  NO2, 
und  das  dem  Wasser  entsprechende  Stickstoffoxydul  NO.  — 
Stickstoffoxyd  und  Nitryl  können  sich  unter  einander  ver- 
binden; ersetzt  das  letztere  einen  Theil  oder  die  ganze 
Menge  des  Wasserstoffs  im  Wasser,  so  entsteht  das  Salpeter- 
säurehydrat oder  Anhydrid ,   und  aufserdem  mufs  noch   eine 

Wasserstoffverbindung ,    der  Nitrylwasserstoff  :     «*(     existi- 

ren.  Bekanntlich  hat  auch  Dulong  bei  der  Analyse  einer  Un- 
tersalpetersäure, indem  er  dieselbe  durch  glühendes  Eisen 
zersetzte,  etwas  Wasserstoff  erhallen.  Ohne  Zweifel  ent- 
steht diese  WasserstofiVerbindung  neben  den  schon  genannten 
Producten ,   wenn  man  Dinitryl  mit  wenig  Wasser  zersetzt  : 

»0;|  +  »  HO  =  »».j  +  «».je 

Dinitryl  Nitrylwasserstoff    Salpetersäure. 

Der  Nitrylwasserstoff  ist  der  Aldehyd  der  Salpetersäure; 
in  den  salpetrigsauren  Aethern  finden  wir  den  Wasserstoff 
desselben  substituirt  durch  Alkoholradicale,  und  es  schliefsen 
sich  somit  diese  Verbindungen ,  da  sie  Aetherarten  eines 
Aldehyds  sind^  den  Ketonen  aufs  Genaueste  an. 
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2.     ChlarhaUige  SubstUuHonsproducte  des  Acetons. 

Bei  früheren  Mittheilungen  über  die  Einwirkung  des 
Chlors  im  Entstehungszustande  auf  organische  Materien  habe 
ich  wiederholt  auf  einen  sehr  heftig  riechenden  ölförmigen 
Körper  aufmerksam  gemacht,  der  sich  dadurch  auszeichnet, 
dafs  er  in  kaltem  Wasser  um  so  viel  löslicher  ist  als  in 
heirsem,  dafs  die  kalt  gesättige  Lösung  bei  gelindem  Er- 
wärmen sich  zuerst  milchig  trübt ,  und  dann  den  gröfsten 
Theil  des  Oels  wieder  absetzt.  Ich  erhielt  diesen  Körper 
mit  Chloral  und  Furfurol  gemengt  aus  Stärke  und  Zucker^), 
durch  chlorhaltige  Substitutionsproducte  des  Chinons  verun- 
reinigt aus  Chinasäure  ^^) ,  und  so  sehr  ich  bemüht  war, 
einen  Weg  zu  seiner  Reindarstellung  aufzufinden^  so  gelang 
es  mir  doch  damals  nicht  >  ein  für  die  Analyse  geeignetes 
Product  darzustellen.  Da  ich  diesem  Körper  häufiger  als 
irgend  einem  anderen  unter  chlorhaltigen  Zersetzungspro- 
ducten  begegnete,  so  gewann  er  für  mich  ein  ganz  beson- 
deres Interesse  9  und  ich  änderte  daher  meine  Versuche  so 
lange  ab,  bis  es  mir  endlich  gelang,  ihn  in  gröfserer  Menge 
zu  erzeugen. 

Am  besten  gelang  seine  Darstellung,  indem  ich  Salzsäure 
und  chlors'aures  Kali  auf  organische  Körper  einwirken  liefs; 
ich  erhielt  ihn  auf  diese  Weise  aus  Chinasäure ,  Citronen- 
säure,  Gallussäure ,  Pyrogallussäure,  Chinon,  Catechusäure, 
Muskelfleisch,  Eiweifs,  Salicylsäure ,  Indigo  und  Tyrosin, 
während  Glycin,  Leucin^  Weinsäure,  Essigsäure  und  Wein- 
geist keine  Spur  davon  lieferten.  Das  aus  Leucin  erhaltene 
Product  schien  Chlorvaleriansäure  zu  sein;  das  Glycin  lieferte 
ebenfalls  ein  äufserst  scharf  riechendes  Oel,  das  aber  in 
kaltem  Wasser  nicht  löslicher  war,  als  in  heifsem. 


'*')  Diese  Annalen  LXI,  114. 
**)  Ebendaselbst  LXIX,  800. 


294  Städeler,  Untersuchungen 

Zur  Reindarstellung  des  fraglichen  >  Körpers  habe  ich 
Chinasäure  angewandt.  Die  Säure  wurde  in  Wasser  gelöst, 
eine  reichliche  Menge  chlorsauren  Kali's  eingetragen ,  und 
dann  bei  Siedehitze  concentrirte  Salzsäure  in  solchen  Portionen 
zugesetzt  9  dafs  fortwährend  Chlor  und  chlorige  Säure  frei 
wurden.  *"j  Das  mit  Oel  beiadene  Destillat  wurde ,  wenn  es 
wesentliche  Mengen  von  gechlortem  Chinon  enthielt,  noch 
einmal  in  das  Destillationsgefäfs  zurückgeschüttet,  die  De- 
stillate endlich  durch  wiederholte  Rectiflcationen  über  wenig 
Chlorcalcium  concentrirt,  und  das  jedesmal  sich  abscheidende 
Oel  gesammelt. 

Ist  der  ölförmige  Körper  ziemlich  frei  von  anderen 
gleichzeitig  auftretenden  ölförmigen  Producten,  so  erstarrt 
er,  wenn  er  mit  etwas  Wasser  übergössen  einer  Tem- 
peratur von  etwa  —  4  bis  5^  ausgesetzt  wird,  zu  einer 
weifsen  krystallinischeh  Masse.  Erfolgt  bei  dieser  Tempera- 
tur keine  Krystallisation ,  so  wird  das  unreine  Product  mit 
eiskaltem  Wasser  geschüttelt,  die  geklärte  Lösung  abgegossen 
und  auf  etwa  60^  erhitzt,  worauf  sich  der  gröfste  Theil  des 
in  Lösung  befindlichen  Oels  abscheidet.  Es  wird  gesammelt 
und  das  Wasser  zu  neuen  Extractionen  des  rohen  Productes 
benutzt. 

Auch  das  so  gewonnene  Oel  ist  noch  nicht  rein  und 
gewöhnlich  ziemlich  stark  gelb  gefärbt.  Man  verwandelt  es 
daher  in  das  krystallinische  Hydrat,  indem  man  es  mit  etwas 


*)  Bei  dieser  Operation  sind  Explosionen  ganz  gewöhnlich.  Zur 
Vermeidang  von  Verlust  mufs  daher  die  Vorlage  häufig  gewech- 
selt werden.  Merkwürdig  ist  es,  dafs  das  mit  einem  Liebig*schen 
Kühlapparat  verbundene  Destillationsgefäfs  niemals  zu  Grunde 
ging,  während  häufig  die  Vorlage,  auch  bei  sorgfältiger  Abkühlung 
mit  Eis  und  Schnee,  mit  furchtbarer  Gewalt  explodirte.  —  Sollte 
der  Stickstoff  der  Luft  bei  den  Explosionen  der  chlorigen  Saure 
eine  Bolle  spielen? 


I 
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Wasser  übergössen  stark  abkühlt,  sammelt  darauf  die  Kry- 
stalle,  und  befreit  sie  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen 
kaltem  Papier  von  einem  anhängenden  nicht  erstarrenden 
gelben  ölförmigen  Körper. 

Um  die  Verbindung  wasserfrei  zu  erhalten,  erwärmt 
man  die  Krystalle  bis  zur  Schmelzung  in  einem  engen  Pro- 
bircylinder,  wobei  sich  zwei  scharf  getrennte  Schichten 
bilden,  eine  obere  wässerige  und  eine  schwere  ölförmige, 
von  denen  man  die  letztere  mit  einer  Pipette  fortnimmt  und 
im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  trocknet. 

0,234  Grm.  der  wasserfreien  Verbindung  gab||p  bei  der 
Verbrennung  0^33  Grm.  Kohlensäure  und  0,0105  Grm.  Wasser. 

0,3482  Grm.  gaben  mit  Kalk  verbrannt  1,085  Grm.  Chlor- 
silber. 

Diese  Verhältnisse  stimmen  mit  der  Formel  CeHClsOs 
überein  : 


berechnet 

gefunden 

6  Aeq.  Kohlenstoff 

36 

15,62 

15,50 

1     »    Wasserstoff 

1 

0,43 

0,50 

5     »     Chlor 

177,5 

77,01 

77,09 

2     „     Sauerstoff 

16 

6,94 

6,91 

230,5      100,00        100,00. 

Die  Analyse  des  krystallinischen  lufttrockenen  Hydrats 
führte  zu  folgenden  Resultaten  : 

0,9772  Grm.  gaben  0,4155  Grm.  Kohlensäure  und  0,27 
Grm.  Wasser; 

0,4475  Grm.  ffaben  1,056  Grm.  Chlorsilber. 

Das  Hydrat  enthält  demgemäfs  8  Aeq.  Krystallwasser, 
seine  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  C6HCI5O2 
-f  8  aq.  repräsentirt. 
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berechnet 

gefiinden 

6  Aeq.  Kohlenstoff 

36           11,90 

11,60 

9     y,     Wasserstoff 

9            2,98 

3,07 

5     „     Chlor 

177,5        58,68 

58,38 

10     n     Sauerstoff 

80          26,44 

26,95 

302,5      100,00        100,00. 
Den  Analysen  zufolge  schien  der  ölförmige  Körper  dem 
Acetylchloral  zur  Seite  zu  stehen,  also  ein  Propionylchloral 
zu  sein;   ebensowohl  konnte  er  aber  als  fünffach-gechlortes 

Aceton,  als  Pentachloraceton  :  ^^  *  CiCM  '^^*^*^^*®*  wer- 
den, unAes  liefs  sich  dann  erwarten,  dafs  auch  das  letzte 
Wasserstoff-Aequivalent  des  Acetylradicals  gegen  Chlor  aus- 
gewechselt werden  könne. 

Auf  die  angegebene  Weise  gelang  es  mir  aber  nicht, 
aus  der  Chinasäure  ein  Product  mit  mehr  als  5  Aeq.  Chlor 
darzustellen,  während  die  Operation  leicht  so  geleitet  werden 
konnte,  dafs  chlorärmere  Producte  entstanden.  In  einem 
Falle  erhielt  ich  ein  Oel;  das  mit  Wasser  ein  Hydrat  bildete, 
das  dem  analysirten  in  jeder  Beziehung  ähnlich  war.  Nach- 
dem es  kurze  Zeit  über  Chlorcalcium  gelegen  hatte,  wurden 
bei  der  Analyse  von  0,206  Grm.  Substanz  0,411  Grm.  Chlor- 
silber, also  49,36  pC.  Chlor  erhalten,  was  sehr  genau  mit 
der  Formel  CeH3Cis02  +  6  »9«  übereinstimmt,  welche  49,42  pC. 
Chlor  verlangt.  Ich  mufs  es  dahin  gestellt  sein  lassen,  ob 
dieses  Hydrat  von  vorn  herein  nur  6  Aeq.  Wasser  enthielt, 
oder  ob  es  über  Chlorcalcium  bereits  2  Aequivalente  ver- 
loren hatte,  was  ich  für  wahrscheinlicher  halte. 

Obwohl  es  mir  also  nicht  gelungen  war,  ein  wasser- 
stofffreies Product  aus  der  Chinasäure  darzustellen,  so  ge- 
langte ich  doch  im  weiteren  Verlauf  meiner  Untersuchung 
zu  der  Ueberzeugung,  dafs  die  erhaltenen  Körper :  CeHClsOg 
und  CeHsClsOg  als  Acetonderivate  zu  betrachten  seien,  und 
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dafs  auch  das  letzte  WasserstoiTäquivalent  im  Aceton  gegen 
Chlor  ausgewechselt  werden  könne. 

Das  Pentachloraceton  ist  eine  ziemlich  leicht  beweg* 
liehe  farblose  Flüssigkeit  von  brennend  gewürzhaftem  Ge- 
schmack und  eigenthümlichem^  dem  Chloral  ähnlichen  Geruch. 
Es  erstarrt  nicht  bei  —  20^,  verflüchtigt  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  an  der  Luft  und  siedet  bei  etwa 
190^,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung.  Hit  Wasserdämpfen 
destillirt  es  leicht  und  unverändert  über.  Das  spec.  Gewicht 
liegt  zwischen  1,6  und  1,7.  Es  erzeugt  auf  Papier  vorüber- 
gehend Fettflecken,  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure 
nicht  gebräunt,  und  löst  sich  in  Weingeist  und  Aether  in 
jedem  Verhältnifs.  Wasser  nimmt  bei  0^  etwa  Vio  seines 
Volumens  auf,  und  auf  der  anderen  Seite  löst  auch  das 
Pentachloraceton  eine  gewisse  Quantität  Wasser  ohne  sein 
Ansehen  zu  verändern.  In  diesem  wasserhaltigen  Zustande 
trübt  es  sich  aber  schon  durch  die  Wärme  der  Hand,  ähnlich 
wie  wasserhaltiges  Coniin. 

Wird  Pentachloraceton  mit  dem  gleichen  oder  doppelten 
Volumen  Wasser  geschüttelt  und  einer  Temperatur,  die 
wenig  über  0^  beträgt ,  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich 
vollständig  in  weifses  krystallinisches  Hydrat,  das  im  ge- 
trockneten Zustande  dem  schuppenförmig  krystailisirten  chlor- 
sauren Kali  sehr  ähnlich  ist.  Bisweilen  erhält  man  Krystalle 
von  V4  Zoll  Durchmesser.  Es  sind  rhombische  Tafeln  mit 
Winkeln  von  116^4'  und  63^36';  häufiger  findet  man 
sechsseitige  Tafeln,  die  durch  Abstumpfung  der  spitzen 
Winkel  gebildet  sind.  Die  Krystalle  schmelzen  zwischen  15 
und  17^  und  verflüchtigen  sich  bei  dieser  Temperatur  langsam 
an  der  Luft.  Erwärmt  man  sie  in  einem  Glasrohr,  so  ver- 
wandeln sie  sich  in  eine  milchige  Flüssigkeit,  die  sich  bei 
etwa  50^  in  zwei  scharf  gesonderte  klare  Schichten  trennt. 
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Die  bei  0^  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Pentachlor- 
acetons  wird,  ebenfalls  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen 
milchig  trübe  und  klärt  sich  unter' Abscheidung  der  Chlor- 
verbindung bei  etwa  50^;  dasselbe  geschieht  wenn  man 
Kochsalz,  Salmiak  und  ähnliche  Salze  der  Lösung  zusetzt. 
Sie  reagirt  deutlich  sauer  und  kann  sche'inbar  ohne  Zer- 
setzung mit  Barytwasser  neutralisiri  werden.  Reibt  man 
dagegen  das  Hydrat  mit  Baryt  oder  Kalk  zusammen,  so  ent* 
wickelt  sich  der  Geruch  von  Chloroform.  Die  mit  Baryt 
annähernd  neutralisirte  Lösung  bleibt  beim  Kochen  vollkom- 
men klar ;  übersättigt  man  sie  aber  vorher  mit  Ammoniak,  so 
fallt  kohlensaurer  Baryt  nieder.  Die  weingeistige  Lösung 
des  Pentachloracetons  erwärmt  sich  freiwillig  auf  Zusatz  von 
weingeistiger  Kalilösung ,  und  es  scheiden  sich  Chlorkalium- 
würfel ab,  die  mit  einem  schuppenförmigen  Salz  gemengt 
sind;  in  der  Lösung  findet  man  ameisensaures  Kali. 

Dieses  Auftreten  von  Chloroform  und  eines  eigenthüm- 
lichen  Kalisalzes,  so  wie  die  Bildung  von  Chlormetall  und 
ameisensaurem  Salz,  scheint  sich  am  einfachsten  durch  fol- 
gende Gleichungen  zu  erklären  : 

C2CCaHCl2302J    I    rt  |j^  C2CI3I    1^  C2CC2HCl2)02|ri 

CgCisi  +  2  HO  -     j,  j  +  j,  |e 

Pentaobloraceton   .  Chloroform        Dichloressigsäure. 

Cs^sj  4-  4  HO  =  3  HCl  +  ^^2*je 

Chloroform  Ameisensäure. 

Bei  der  Kochung  tnit  Baryt  würde  dann  die  Dichlor- 
essigsäure ^  entsprechend  der  Trichloressigsäure  ^  in  Kohlen- 
säure  und  Dichlormethylwasserstoff  zerfallen  sein  : 

C2CC2HCl2)02U    ^  Q^Q^  _|_   C2HCIS 

Diohloressigeäare  Dichlormethylwasserstoff. 

Leider  fehlte  es  mir  an  Material^  um  das  Kalisalz  näher 
zu   untersuchen;   ich  werde   indefs  sogleich  bei  den  chlor- 


über  das  Aceton.  299 

baltigen  Zersetzungsproducten  der  Citronensäure  noch  einmal 
darauf  zurückkommen. 

Durch  Zersetzung  der  Citronensäure  mit  Chlorgas  unter 
Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  erhielt  Plantamour  eine 
ölförmige  Verbindung  von  eigenthtimlich  reizendem  Geruch, 
deren  Siedepunkt  zwischen  200  und  201^  lag,  und  deren 
spec.  Gewicht  1^5  bei  10^  betrug.  Sie  erzeugte  auf  Papier 
vorübergehend  Fettflecken ,  färbte  allmälig  Lackmuspapier 
roth,  und  bildete  mit  Wasser  bei  einer  Temperatur,  die 
4-  6^  nicht  überstieg,  ein  krystallinisches  Hydrat,  das  über 
15^  unter  Abscheidung  des  Oels  schmolz.  Plantamour 
berechnete  für  diese  Verbindung  die  Formel  CgCIgOs^  und  für 
das  über  Schwefelsäure  getrocknete  und  etwas  trübe  gewor- 
dene Hydrat  die  Formel  CgClgOs  -f'  3  aq. 

Die  erste  Formel  verlangt  in  Procenten  13,5  Kohlenstoff, 
79,8  Chlor  und  6,7  Sauerstoff,  was  sehr  gut  mit  der  Formel 
CeCleOs  übereinstimmt  : 

berecbnet  Plantamour 

6  Aeq.  Kohlenstoff        ^  i3fi  13,5 

6     „     Chlor  213  80,4  79,8 

2     „     Sauerstoff  16  6,0  6,7 

"265  lOC^O  100,0. 

Das  Hydrat  würde  die  Formel  C6CI6O2  +  ^  aq.  erhal- 
ten. —  Die  von  Plantamour    entdeckte  Verbindung  wäre 

mithin  das  Perchloraceton  :  ^^^^  CCm'  ^^^  ^^^  vergebens 

aus  der  Chinasäure  darzustellen  versuchte. 

Als  Plantamour  statt  der  freien  Citronensäure  eine 
Lösung  von  citronensaurem  Natron  der  Einwirkung  des 
Chlorgases  im  Sonnenlicht  aussetzte,  erhielt  er  neben  Chloro- 
f(ihi  und  einigen  anderen  Producten  einen  farblosen  ölför- 
migen  Körper  von  durchdringendem  Geruch,  der  bei  190^ 
unter  Entwickelung  von  etwas  Salzsäure  siedete  und  dessen 
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spec.  Gewicht  1,66  bei  15^,5  betrug.  Er  stellte  dafür  die 
Formel  C5CI4O2  auf,  welcher  15,99  pC.  Kohlenstoff,  75,49  pC. 
Chlor  und  8,52  pC.  Sauerstoff  entsprechen.  Dieser  Körper 
ist  offenbar  mit  dem  Pentachloraceton  identisch,  nur  war  er, 
wie  schon  die  Salzsäureentwickelung  bei  der  Destillation 
andeutet^  nicht  völlig  rein,  und  Plantamour  hat  den  ge- 
ringen Wasserstofigehalt,  de^  die  Analyse  geben  mufste, 
als  unwesentlich  angesehen,  was  früher  ja  so  häufig,  z.  B. 
beim  Chloroform  und  anderen  ähnlichen  Körpern  geschah. 
Der  Kohlenstoff*  beider  Formeln  stimmt  sehr  gut  überein  und 
im  Chlorgehalt  zeigt  sich  eine  Differenz  von  IV2  pC  Wäre 
es  mir  möglich,  hier  die  von  Plantamour  erhaltenen  ana- 
lytischen Resultate  zu  vergleichen,  so  dürfte  sich  wohl  noch 
eine  bessere  Uebereinstimmung  herausstellen;  ich  habe  aber 
vergebens  danach  gesucht,  und  mufste  mich  daher  auf  die 
Formel  beschränken,  die  Berzelius  in  seinem  Lehrbuch 
CBd.  IV,  S.  153  bis  158)  nach  Privatmittheilungen  von 
Plantamour  aufgenommen  hat. 

Ich  kann  um  so  weniger  an  der  Identität  beider  Körper 
zweifeln,  da,  wie  bereits  oben  angeführt  worden  ist,  die  ge- 
chlorten Acetone .  aus  Citronensäure  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  in  reichlicher  Menge  ent- 
stehen, und  da  die  Eigenschaften  beider  Körper  auch  hin- 
sichtlich des  Siedepunktes,  des  spec.  Gewichtes  und  des  Ver- 
haltens gegen  Alkalien  übereinstimmen.  Schon  vor  vielen 
Jahren,  als  ich  mich  mit  den  chlorhaltigen  Zersetzungspro- 
ducten  der  Stärke  und  des  Zuckers  beschäftigte,  und  Ber- 
zelius die  erhaltenen  ölförmigen  Körper  vorzeigte,  machte 
mich  dieser  ausgezeichnete  Chemiker  auf  die  grofse  Aehn- 
lichkeit  derselben  mit  den  von  Plantamour  aus  Citronen- 
säure erhaltenen  Verbindungen  aufmerksam.  n 

Durch  Zersetzung  des  Pentachloracetons  aus  Citronen- 
säure  mit    weingeistiger    Kalilösung    erhielt   Plantamour 
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neben  Chlorkalium  ebenfalls  ein  in  Schuppen  krystallisiren- 
des  Salz  9    das   nach  seiner  Angabe  die    Zusammensetzung 

*   *g^|0   hatte.     Da   sich   aber  diese   Formel   weder   aus 

der  des  Pentachloracetons ,  noch  aus  der  Formel ^  welche 
Plantamour  für  die  ölförmige  Verbindung  annahm,  ableiten 
lärst,  und  da^  wie  ich  schon  oben  gezeigt  habe,  bei  der  Zer- 
setzung des  Pentachloracetons  durch  Kali  das  Auftreten  von 
dichloressigsaurem  Kali  erwartet  werden  mufs,  das  sich  in 
der  Zusammensetzung  nur  durch  ein  Aeq.  Wasserstoff  von 
der  obigen  Formel  unterscheidet ,  dichloressigsaures  Kali  = 

^      ^K^t^'  ^^  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen,    dafs  auch 

bei  dieser  Analyse  die  kleine  Wassermenge,  welche  erhalten 
wurde,  als  unwesentlich,  nur  von  hygroscopischer  Feuchtig- 
keit  herrührend,  angesehen  worden  ist. 

Die  Dichloressigsäure  ist  noch  nicht  auf  andere  Weise 
dargestellt  worden;  so  verlohnend  also  auch  die  weitere 
Untersuchung  des  JPentachloracetons  ohne  Zweifel  gewesen 
sein  würde,  so  sah  ich  mich  doch  durch  das  Anwachsen  der 
Arbeit  genöthigt,  hier  abzubrechen. 

Konnte  noch  irgend  ein  Zweifel  darüber  herrschen,  ob 
die  erhaltenen  Körper  vom  Aldehyd  der  Propionsäure  oder 
vom  Aceton  abzuleiten  seien,  so  mufste  derselbe  schwinden, 
sobald  nachgewiesen  wurde ,  dafs  dieselben  oder  ganz  ähn- 
liche Substitutionsproducte  auch  direct  aus  dem  Aceton  her- 
vorgebracht werden  können. 

Es  ist  bekannt,  dafs  das  Aceton  bei  der  Behandlung 
mit  trockenem  Chlorgas  unter  Bildung  von  Salzsäure  in  eine 
chlorhaltige  Verbindung  übergeht,  in  welcher  2  Aeq.  Wasser- 
stoff gegen  Chlor  ausgewechselt  sind.    Kane^),  der  dieselbe 


*)  Pogg.  Ann.  XLIV,  492. 
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analysirte,  hat  dafür  den  Namen  Mesitylchloral  vorgeschla- 
gen, doch  scheint  mir  der  Name  Dichloraceton  passender  zu 
sein.  Das  Dichloraceton  ist  eine  farblose  schwere  ölförmige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem ,  die  Augen  zu  Thränen 
reizendem  Geruch  und  116^,5  Siedepunkt.  Es  wird  durch 
mäfsigen  Zusatz  von  Alkali  nicht  zersetzt ,  ein  gröfserer 
Oeberschufs  zersetzt  es  dagegen  unter  Bräunung  und  Bildung 
von  Chlormetall  neben  einer  Säure,  die  Kane  Ptelaylsäure 
nennt.  Diese  Säure  ist  nicht  weiter  untersucht  worden,  sie 
mufs  Essigsäure  oder  Honochloressigsäure  sein,  je  nachdem 
sich  die  Formel 

C2HCI2I   ^^^"^  C2H2CII 

als  rationeller  Ausdruck  für  die,  Zusammensetzung  des  Di- 
chloracetons  herausstellt. 

Ein  weit  kürzerer  Weg,  um  das  Dichloraceton  zu  er- 
zeugen, besteht  darin,  dafs  man  Aceton  in  einem  geräumigen 
Kolben  mit  dem  doppelten  Volumen  concentrirter  Salzsäure, 
die  vorher  mit  einem  gleichen  Theil  Wasser  verdünnt  worden 
ist,  vermischt  und  gepulvertes  chlorsaures  Kali  in  kleinen 
Portionen  einträgt.  Es  erfolgt  heftige  Erhitzung,  das  Chlor 
wird  vollkommen  absorbirt,  und  alsbald  scheidet  sich  Dichlor- 
aceton als  schweres  ölförmiges  Liquidum  ab. 

Fährt  man  fort  chlorsaures  Kali  einzutragen,  so  füllt 
sich  der  Kolben  mit  Chlorgas  und  chloriger  Säure,  und  von 
diesem  Zeitpunkt  an  wird  die  Operation  gefahrvoll ,  indem 
sich  das  dampfförmige  Product  mit  dem  freien  Chlor  unter 
Feuererscheinung  und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt.  Die 
Explosionen  treten  zahlreich  und  mit  grofser  Heftigkeit  auf. 
Ich  habe  mich  durch  fractionirte  Destillation  und  Aaalysen 
davon  überzeugt,  dafs  .auf  diesem  Wege  weitere  Wasser- 
stofiaquiviilente  durch  Chlor  substituirt  werden  können; 
wegen   der   grofsen   Aehnlichkeit   der  Producte  ist  es  aber 
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schwer,  sie  zu  isoliren ,  auch  hindert  die  Beimengung  von 
Dichloraceton  die  Bildung  krystallinischer  Hydrate.  Alle 
Substitutionsproducte  haben  aber  die  Eigenschaft  mit  einander 
gemein ,  sich  in  kaltem  Wasser  in  einem  gewissen  Grade  zu 
lösen  und  sich  beim  Erwärmen  der  Lösung  wieder  abzu- 
scheiden. Je  weniger  Chlor  sie  enthalten,  um  so  unerträg- 
licher ist  ihr  Geruch  und  um  so  heftiger  die  Entzündung,  die 
sie  hervorbringen ,  wenn .  sie  mit  der  Haut  in  Berührung 
kommen.  Die  chlorärmeren  Producte  werden  durch  Kali 
unter  Bräunung  oder  Abscheidung  harzähnlicher  Massen 
zersetzt,  während  sich  die  Farbe  der  chlorreicheren  Producte 
auf  Zusatz  von  Kali  nicht  verändert.  Ebenso  verhalten  sich 
die  Verbindungen  gegen  concentrirte  Schwefelsäure. 

Ein  anderes  Verfahren,  um  chlorreichere  Substitutions- 
producte  direct  aus  dem  Aceton ,  und  zwar  ohne  Gefahr, 
hervorzubringen,  besteht  darin,  dafs  man  eine  Mischung  des- 
selben mit  Holzgeist  der  Einwirkung  des  Chlorgases  aussetzt. 
Bouis*)  erhielt  auf  diese  Weise  Trichhraoelon  •  C6HdCl802, 
das  schon  oben  unter  den  Zersetzungsproducten  der  China- 
säure angeführt  worden  ist,  und  Tetrachloraceton :  C6H2CI4O29 
zu  dessen  Bildung  die  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  noth- 
wendig  war  Beide  Körper  waren  ölförmige,  reizend  rie- 
chende Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Wasser  zu  krystallinischen 
perlmutterglänzenden  Hydraten  vereinigten,  von  denen  das 
Hydrat  des  Trichloracetons  analysirt  wurde. ..  Es  enthielt 
ebenso  wie  das  Pentachloracetonhydrat  8  Aeq.  Krystallwasser, 
von  denen  es  bis  zu  3  Aeq.  beim  Trocknen  im  luftleeren 
Raum  verlor. 

Bouis  hat  allerdings  angenommen ,  dafs  die  erwähnten 
chlorhaltigen    Körper    Zersetzungsproducte    des    Holzgeistes 


*)  Diese  Annalen  LXIY,  316. 
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seien.  Als  ich  Inders  reinen  Holzgeist  mit  Chlor  im  zer- 
streuten Licht  behandelte,  wurde  selbst  beim  Erwärmen  kaum 
eine  Einwirkung  wahrgenommen.  Der  Holzgeist  färbte  sich 
gelb  durch  aufgelöstes  Chlor  und  es  trat  keine  freiwillige 
Erhitzung  ein.  Kommen  dagegen  beide  Körper  im  gasför- 
migen Zustande  in  Berührung,  so  ist  die  Einwirkung  sehr 
energisch  und  kann  sich  bis  zur  Explosion  steigern.  Als 
Endproduct  wurde  ein  leicht  bewegliches  Liquidum  erhalten, 
das  zur  Abdunstung  von  Salzsäure  über  Kalk  gestellt  wurde^ 
worauf  es  allmälig  zu  einer  amorphen  weifsen  Masse 
erstarrte^  die  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich 
war,  und  beim  Erhitzen  unter  theilweiser  Schmelzung ^  ohne 
Abgabe  von  Wasser,  subliitiirte.  Der  Geruch  war  dem  des 
Kohlensesquichlorids  nicht  unähnlich ,  und  wurde  beim  Er- 
hitzen scharf  und  stechend.  Es  ist  möglich,  dafs  dieser 
Körper  das  M^irkliche  Chloral  des  Holzgeistei?  (in  unlöslicher 
Modification}  war. 

Da  es  bekannt  ist,  wie  bedeutend  gewöhnlich  der  Ace- 
tongehalt  des  käuflichen  Holzgeistes  ist^  und  wie  schwer 
beide  Körper  von  einander  zu  trennen  sind,  so  kann  es 
wohl  keinem  Zweifel  unterliegen ,  dafs  Bouis'  Versuche  mit 
acetonhaltigem  Holzgeist  angestellt  worden  sind.  Die  höhere 
Chlorung  des  Acetons  durch  blofses  Einleiten  von  Chlorgas 
gelang  eben  defshalb,  weil  sich  der  Holzgeist  sehr  indifferent 
gegen  Chlor  verhält,  mithin  als  Auflösungsmittel  diente,  und 
die  innige  Berührung  zwischen  Chlor  und  dem  rasch  ent- 
stehenden Dichloraceton  vermittelte. 

Weidmann  u.  Schweizer*)  erhielten  auf  gleiche 
Weise  wie  Bouis  aus  dem  Holzgeist  einen  ölförmigen  Kör- 
per, den  sie  Holzgeistchloral  nannten,  und  wofür  sie  die 
Formel  :  C12H8CI5O5  aufstellten.    Diese   Formel   zerlegt   sich 


*)  Journ.  f.  praot.  Chem.  XXIII  ,11. 
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in  CeH^ClsOs  +  CeHgClsOa  +  HO.  Das  Holzgeistchloral  war 
mithin  ein  feuchtes  Gemenge  von  zwei  gechlorten  Acetonen. 
Schweizer 's*)  Xylitchioral  ist,  wie  die  Analyse  zeigt, 
nichts  anderes  als  Dichloraceton. 

Wir  kennen  also  gegenwärtig  fünf  chlorhaltige  Substi- 
tntionsproducte  des  Acetons,  liber  deren  rationelle  Formeln 
wir  aber  noch  keineswegs  ganz  im  Klaren  sind.  Nehmen 
wir  an,  dafs  die  Chlorung  sich  zunächst  auf  das  mit  dem 
Acetyl  verbundene  Methyl  erstreckt,  und  erst  später  Was- 
serstoffäquivalente im  Acetyl  ausgewechselt  werden,  was  sich 
durch  das  Studium  der  Zersetzungsproducte ,  welche  durch 
Alkalien  hervorgebracht  werden ,  ermitteln  lassen  wird ,  so 
haben  wir  folgende  Formeln  : 

Aceton  CeHeO»       =  ^^^^^^^Sst 

Dichloraceton         CJR^CX^O^  =  ^^^^^^q}'! 


C2CIS] 


Trichloraceton        CeHsCIaOa  =  CaCCgHs)^»» 
Tetrachloraceton    CeHjCUOa  =  ^^^'***^^aj 
Pentachloraceton  CßHClsOj    =  C2CC2HCb)02 
Perchloraceton      CßClßOa       =  ^CCsösDO^j 

Es  fehlt  uns  also  nur  noch  ein  Glied  aus  dieser  Reihe, 
das  Monochloraceton ,  dessen  Darstellung  aber  gewirs  noch 
durch  vorsichtige  Behandlung  von  gut  abgekühltem  Aceton 
mit  Chlorgas  gelingen  wird. 

3.    Aceton- Ammoniak,  schtoefligsaures  Aceton-  Ammoniak 

und  Acetomn. 
Leitet   man  in   eine  Mischung  von  Aceton  und  Aether 
trockenes  Ammoniakgas^   so  findet  keine  krystallinische  Ab- 

*)  Journ.  f.  pract.  Cbem.  XXIII,  24. 
Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  3.  Heft.  20  * 
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Scheidung  statt,  und  läfst  man  nach  einiger  Zeit  Aetber  und 
ungebundenes  Ammoniak  freiwillig  oder  in  gelinder  Wanne 
verdunsten,  so  bleibt  als  Rückstand  eine  syrupförmige,  in 
Wasser,   Weingeist  und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  deren 

r 

Geruch  dem  des  Aldehyd-Ammoniaks  ähnlich  ist.  Vermischt 
man  die  wässerige  Lösung  dieser  Ammoniakverbindung  mit 
neutralem  salpetersaurem  Silber,  so  entsteht,  je  nach  der 
Concentration  der  Lösung,  eine  Trübung  oder  ein  unbedeu- 
tender, fast  weifser  amorpher  Niederschlag ,  der  durch  Re- 
duction  von  Silber  bald  dunkel  wird.  Beim  Erwärmen  wird 
der  Niederschlag  schwarzbraun^  und  läfst  man  ruhig  erkalten, 
so  erhält  man  einen  Silberspiegel^  der  nicht  minder  hell  und 
glänzend  erscheint,  wie  der  auf  gleiche  Weise  mit  Aldehyd» 
Ammoniak  dargestellte.  Ganz  ähnlich  verhält  sich  eine  mit 
Silbernitrat  und  wenig  Ammoniak  vermischte  wässerige 
Lösung  des  Acetons  beim  Erwärmen,  nur  fällt  gewöhnlich 
der  Silberspiegel  weniger  schön  aus. 

Die  syrupförmige  Verbindung^  die  ich  Aceton- Ammoniak 
nennen  will,  krystallisirt  nicht  bei  — 15  bis  20^;  sie  giebt 
kein  harzähnliches  Product  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge^ entwickelt  dabei  aber  einen  Geruch,  der  an  die  Zer- 
setzungsproducte  des  Aldehyd-Ammoniaks  durch  Kali  er- 
innert. 

Befreit  man  das  Aceton-Ammoniak  im  luftleeren  Raum 
vollständig  von  ungebundenem  Ammoniak,  so  nimmt  man 
selbst  beim  Aufbewahren  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen 
sehr  bald  eine  freiwillige  Zersetzung  wahr;  es  entwickelt 
sich  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  wird  gelblich  und  be- 
kommt einen  etwas  bitteren  Geschmack. 

Dieser  raschen  Zersetzung  wegen  konnte  das  Aceton- 
Ammoniak  nicht  analysirt  werden;  es  dürfte  indefs  kaum 
einem  Zweifel  unterliegen,  dafs  dasselbe  dem  Aldehyd-Am- 
moniak entsprechend  zusammengesetzt  ist,  also  aus  gleichen 
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Aequivalenten  Aceton  und  Ammoniak  besteht.  Diefs  ist  um 
so  wahrscheinlicher  9  da  es  mir  gelang,  eine  dem  schweflig- 
sauren  Aldehyd -Ammoniak  ähnliche  Acetonverbindung  dar- 
zustellen. 

Vermischt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  zweifach- 
schwefligsaurem  Ammoniak  mit  Aceton  bis  zur  bleibenden 
Trübung,  so  findet  freiwillige  Erwärmung  statt,  und  nach 
wenigen  Augenblicken  scheiden  sich  silberglänzende,  dem 
Cholesterin  vollkommen  ähnliche  Blätter  ab,  die  bald  zu 
einem  schweren  Krystallpulver  zusammensinken.  Der  Nieder- 
schlag wurde  gleich  nach  der  Ausscheidung  gesammelt,  mit 
möglichst  wenig  Weingeist  gewaschen  und  durch  Pressen 
von  der  Mutterlauge  befreit. 

0,5475  6rm.  des  über  Schwefelsäure  und  Eisenoxydul 
getrockneten  Salzes  gaben  0,7892  Grm.  Platinsalmiak. 

0,4785  Grm.  gaben  0,699  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel  :  NH3 ,  2  HO^ 

_      S,0,U  '^  C,CCs,H8)0,| 

berechnet  gefanden 

1  Aeq.  Ammoniak  17  10,83  10,99 

1  „    schweflige  Säure  64  40,77  40,13 

2  „     Wasser  18  11,46| 
1     »     Aceton  58  36,94] 


48,88 


157         100,00         100,00. 

Das  schwefligsaure  Aceton -Ammoniak  ist  löslich  in 
Wasser  und  in  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Es  zersetzt 
sich  ziemlich  leicht,  schon  beim  Aufbewahren  an  der  Luft, 
und  riecht  dabei  nach  Aceton  und  schwefliger  Säure.  Es 
hat  die  Zusammensetzung  des  Cystins  -f'  ^  ^^4-  Wasser. 
Mehrere  Versuche,  es  durch  Erhitzen  (theils  in  Porcellan- 

20* 


308  Siädeler^   Untersuchungen 

tiegeln,   theils  in  zugeschmolzenen  Glasröhren)  in  Cystin  zu 
verwandeln,  führten  zu  einem  negativen  Resultat. 

Ich  habe  angeführt,  dafs  sich  das  Aceton-Ammoniak 
freiwillig  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt.  Dieser  Vor- 
gang wird  darin  bestehen,  dafi»  sich  3  Aeq.  der  Verbindung 
unter  Abscheidung  von  Wasser  und  Ammoniak  nach  folgen- 
der Gleichung  zersetzen  : 

3  (NH3  .  CßHeOg)  =  NH3  +  6  ÖO  +  CisHisNj. 

Der  entstehende  Körper  würde  dem  Hydrobenzamid 
analog  zusammengesetzt  sein,  und  ebenso  wie  dieses  durch 
Umgruppirung  der  Atome  in  die  gleichzusammengesetzte 
Base  Amarin  übergeht,  so  läfst  sich  auch  die  vom  Aceton 
abstammende  Verbindung  in  eine  Base,  die  ich  Acetonin 
nennen  werde,  verwandeln. 

Schon  bei  längerem  Aufbewahren  findet  diese  Um- 
wandlung allmälig  statt,  rascher  erfolgt  sie  beim  Erhitzen 
mit  verdünnter  Kalilauge  oder  bei  längerem  Erhitzen  auf 
100^  in  zugeschmolzenen  Glasröhren.  Eine  vollständige  Um- 
wandlung ist  mir  nicht  geglückt,  die  Ausbeute  war  immer 
nicht  sehr  bedeutend. 

Durch  Uebersättigen  mit  Oxalsäure,  Verdampfen  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  wenig  siedendem  Weingeist 
wurde  unter  Zurücklassung  von  zweifach -oxalsaurem  Am- 
moniak eine  Lösung  von  oxalsaurem  Acetonin  erhalten,  das 
sich  beim  Erkalten  in  zarten  farblosen  Prismen  und  rhom- 
bischen Tafeln  abschied,  und  durch  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  gereinigt  werden  konnte.  Für  die  Analyse  wurde 
das  Salz  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

0,2793  Grm.  gaben  0,512  Grm.  Kohlensäure  und  0,2115 
Grm.  Wasser. 

0,217  Grm.  wurden  in  Wasser  gelöst,  mit  etwas  essig- 
saurem Ammoniak  versetzt  und  mit  Chlorcalcium  gefSUl. 
Durch   Erhitzen    des    gesammelten    Niederschlages    wurden 
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0,06  6rm.  kohlensaurer  Kalk  erhalten,  entsprechend  33,18  pC. 
Oxalsäurehydrat. 

0,1983  Grm.  des  Salzes  verloren  bei  einer  Temperatur^ 
die  1000  wenig  tiberstieg,  0,0068  Grm.  =  3,43  pC.  an  Ge- 
wicht; es  trat  dabei  keine  Färbung  ein.  Bei  anhaltendem 
Erhitzen  auf  115  bis  120^  wurde  das  Salz  gelblich,  klebte 
zusammen  und  roch  nach  Acetonin;  ein  constantes  Gewicht 
war  nicht  zu  erhalten.  —  Diese  Portion  des  Salzes  hatte  zur 
StickstofiPbestimmung  dienen  sollen,  jetzt  war  nur  noch  eine 
approximative  Bestimmung  möglich;  es  wurden  etwas  über 
8  pC.  Stickstoff  erhalten. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  CisHisNa .  2  HO  .  C^Oe 
+  2aq, 

""  C18H19N2' itr^  + '^  ^^- 

berechnet  gefanden 

22  Aeq.  Kohlenstoff      IsT*        SoisT  50,00 

22     „     Wasserstoff        22  8,40  8,41 

2     „     Stickstoff  28  10,69) 

}  41.59 

10     -     Sauerstoff  80  30,53  ' 


262  100,00         100,00. 

Nach  der  Rechnung  enthält  das  Salz  34,35  pC.  Oxal- 
säurehydrat, gefunden  wurden  33,18  pC.  Der  Wasserverlust 
bei  100^  würde  nur  \  Aeq.  =  3,43  pC.  betragen. 

Das  zweifach-oxalsaure  Acetonin  schmeckt  kaum  bitter, 
es  ist  unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser  und  in 
heifsem  Weingeist.  Die  Losungen  reagiren  sauer.  Beim 
Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  ver- 
flüchtigt sich  fast  vollständig,  unter  Bildung  von  Wasser  und 
ölförmigen  Tropfen,  die  beim  Erkalten  theilweise  krystallinisch 
erstarren. 

Die  Darstellung  eines  neutralen  Oxalsäuren  Salzes  in 
festem  Zustande  gelang  nicht.    Beim  Verdampfen  der  Lösung 
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entwich   die  Hälfte   der  Base  und  das  beschriebene  saare 
Salz  bliebe  theilweise  zersetzt,  zurück. 

Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des .  ojcalsauren 
Salzes  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  dann  mit  Platin- 
chlorid und  etwas  Weingeist,  so  bleibt  die  Lösung  anfangs 
klar,  nach  einiger  Zeit  aber  scheiden  sich  lange  büschel- 
förmig verwachsene  Prismen  von  orangegelber  Farbe  ab, 
die  sich  in  heifsem  Weingeist  wenig,  auf  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  aber  reichlich  lösen.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
krystallisirt  das  Salz  in  sehr  glänzenden  vierseitigen  Prismen 
mit  schiefen  Endflächen.  Sie  sind  löslich  in  Wasse;r,  un- 
löslich in  Aether. 

0,3112  6rm.  dieser  Platin  Verbindung  verloren  bei  vier- 
telstündigem Erhitzen  auf  100^  nicht  an  Gewicht.  In  stärkerer 
Hitze  färbte  sich  das  Salz  dunkel,  schmolz,  blähte  sich  stark 
auf  und  hinterliefs  0,087  Grm.  Platin.  —  Die  Formel 

CisHisNg  .  HCl  +  PtCt 
verlangt  27,37  pC.  metallisches  Platin,  gefunden  wurden  27,96  pC. 

Das  Acetonin  ist  demzufolge  eine  sauerstofifreie  Base, 
deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  CisHigNs  ausge- 
drückt werden  mufs.  Eine  Analyse  des  säurefreien  Acetonins 
war  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  und  der  Schwierig- 
keit, es  in  kleiner  Menge  wasserfrei  zu  erhalten,  nicht  aus-- 
führbar.  Aus  den  Salzen  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von 
Kalilauge  als  farblose  ölförmige  Schicht  ab,  die  einen  eig^en- 
thümlichen,  etwas  urinösen  Geruch  und  einen  schwach-bitteren 
und  brennenden  Geschmack  besitzt.  Vermischt  man  Acetonin-» 
Platinchlorid  mit  feuchtem  Ealihydrat,  so  destillirt  bei  gelindem 
Erhitzen  wasserhaltiges  Acetonin  in  ölförmigen  Tropfen  über, 
die  beim  Erwärmen  vorübergehend  milchig  getrübt  werden* 
Das  Acetonin  hat  diese  Eigenschaft  mit  dem  Coniin,  dem 
Lutidin  and  mit  den  meisten  Abkömmlingen  des  Acetons 
gemein.    Es'  ist  in  Wasser ,   Weingeist  und  Aether  löslich. 
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bläut  gerdthetes  Lackmuspapier,  und  bräunt  sich  allmälig 
sowohl  an  der  Luft,  wie  in  verschlossenen  Gefäfsen.  Es 
steht  in  derselben  Beziehung  zum  Aceton ,  wie  das  Amarin 
zum  Bitttermandelöl. 

4.    Thiacetonin, 

Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht  merklich  auf  Aceton 
ein,  wird  dasselbe  aber  zuvor  mit  Ammoniak  gesättigt,  so 
findet  eine  rasche  Veränderung  statt.  Auch  wenn  beide 
Gase  vollkommen  wasserfrei  angewandt  werden^  so  bilden 
sich  doch  zwei  Schichten,  sobald  der  Schwefelwasserstoff  im 
Ueberschufs  vorhanden  ist;  die  obere  höchst  stinkende  Schicht 
scheint  Sulfoaceton  C6H6S2  zu  sein ,  die  untere  war  im 
Wesentlichen  eine  Auflösung  von  Ammoniumsulfhydrat  in 
Wasser.  Leitet  man  jetzt  wieder  Ammoniak  in  die  Flüssig-^ 
keity  so  mischen  sich  beide  Schichten  und  kommen  durch 
Schwefelwasserstoff  von  Neuem  zum  Vorschein.  Bei  abwech- 
selnder Behandlung  mit  beiden  Gasen  erstarrt  endlich  die 
untere  Schicht  zu  einer  breiförmigen  krystallinischen  Masse 
von  Ammoniumsulfhydrat. 

Nachdem  beide  Schichten  mehrere  Tage  lang  auf  ein- 
ander eingewirkt  hatten,  wurde  das  Schwefelammonium  durch 
Erwärmen  im  Wasserbade  ausgetrieben  und  die  ölförmige 
Schicht  von  der  wässerigen  abgehoben. 

Das  erhaltene  dunkel-weinrothe  Liquidum  besafs  einen 
äufserst  widerwärtigen,  lange  haftenden  Geruch^  reagirte 
alkalisch  und  löste  sich  wenig  in  Wasser,  aber  reichlicher 
in  der  Kälte ,  als  beim  Erwärmen.  Dieser  ölförmige  Körper 
ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Substanzen  ^  die  in 
wechselnder  Menge  darin  vorkommen,  und  von  denen  meh- 
rere basische  Eigenschaften  besitzen.  Die  Trennung  ist 
schwierig.  Mitunter  wurde  eine  gut  krystallisirende  starke 
Base  erhalleil,  die  ich  Thiaoelonin  nennen  werde,   mitunter 
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traten  nur  ölförmige,  äufserst  stinkende  und  sehr  leicht  zer- 
setzbare basische  Verbindungen  auf. 

Es  ist  nicht  meine  Absicht,  alle  Einzelnheiten  dieser 
Untersuchung  anzuführen;  ich  fasse  nur  die  Isolirung  des 
Thiacetonins  näher  in's  Auge. 

Das  Rohpr^dttct  wurde  in  Aether  gelegt  und  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  tropfenweise  vermischt  ^  wodurch  zuerst 
eine  wenig  gefärbte  Verbindung  abgeschieden  würde  ^  der 
sich  aber  bald  ein  gefärbter  syrupförmiger  Körper  in  an- 
sehnlicher Menge  beimischte. 

Der  erhaltene  Syrup  wurde  mit  Aether  gewaschen^  welcher 
einen  Theil  der  amorphen  Materie  aufnahm,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst  und  vorsichtig  verdunstet.  Der  Ver- 
dampfungsrückstand war  ein  Gemenge  von  einer  weifsen 
krystallinischen  und  einer  gefärbten  amorphen  Substanz,  die 
in  Weingeist  löslich  war.  Die  weingeistige  Lösung  enthielt 
indefs  noch  eine  ansehnliche  Menge  von  der  krystallinischen 
Verbindung,  die  durch  Aether  gefällt  und  durch  abwechselnde 
Behandlung  mit  Weingeist  und  Aether  gereinigt  werden 
konnte. 

Das  so  erhaltene  völlig  farblose  Salz  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  die  mäfsig  concentrirte  Lösung  mit  Ammoniak 
vermischt,  worauf  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  von  kleinen 
farblosen  Prismen  erstarrte.  Sie  waren  das  Thiacetonin, 
das  mit  Wasser  gewaschen  und  zwischen  Papier  geprefst 
wurde. 

Das  Thiacetonin  hat  keinen  besonders  widerwärtigen 
Geruch  und  einen  äufserst  schwach-süfsen ,  zugleich  bitter- 
lichen Geschmack.  In  Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht 
löslich.  Durch  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  erhält 
man  gute  Krystalle ,  ebenfalls  aus  der  ätherischen  Lösung, 
wenn  man  sie  in  einem  hochwandigen  Gefäfs  auf  eine  Schicht 
Wasser  giefst   und  den  Aether  langsam  verdunsten  läfst. 
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Beim  Erhitzen  im  Glasrobr  schmelzen  die  Krystalle  und  sab- 
limiren  vollständig  in  Form  farbloser  Oeitropfen,  die  beim 
Erkalten  nur  theilweise  krystallinisch  erstarren.  Mit  Natron- 
kalk erhitzt  entweicht  reichlich  Ammoniak,  während  sich 
gleichzeitig  ölförmige,  dem  Chinolin  ähnlich  riechende  Tropfen 
bilden,  die  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  werden.  Durch 
Erhitzen  mit  Sälpeter  und  Kalihydrat  erhält  man  eine  Salz- 
masse^  welche  reich  an  Schwefelsäure  ist. 

Berücksichtigt  man  die  analoge  Bildung  des  Thialdinjs 
und  des  Thiobenzaldins  aus  dem  Acetylaldehyd  und  dem 
Bittermandelöl ,  so  wird  es  wahrscheinlich ,  dafs  die  Zusam- 
mensetzung des  Thiacetonins  durch  die  Formel  C18H19NS4 
ausgedrückt  werden  mufs,  und  dafs  seine  Bildung  aus  dem 
Aceton  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht  : 

3  CeHeOa  +  NH»  +  4  HS  =  6  HO  +  C18H19NS4 

Aceton  Thiacetonin. 

Ich  bedauere,  dafs  ich  die  Zusammensetzung  dieser 
interessanten  Base  noch  nicht  durch  Analysen  feststellen 
konnte.  Wie  ich  schon  erwähnt,  war  es  meine  Absicht, 
die  ganze  Arbeit  so  lange  zurückzuhalten,  bis  auch  dieser 
Gegenstand  erledigt  sein  würde;  es  stand  dann  aber  zu  er- 
warten, dafs  Hr.  Fit t ig  gelegentlich  noch  weiter  das  Be- 
kenntnifs  ablegen  würde,  dafs  er  auch  das  Thiacetonin  nicht 
habe  darstellen  können,  und  so  gleichgültig  das  auch  an  und 
für  sich  ist,  so  könnte  doch  der  eine  oder  andere  Chemiker 
verleitet  werden,  an  der  Zuverlässigkeit  meiner  Angaben  zu 
zweifeln,  was  mir  natürlich  nicht  gleichgültig  sein  kann.  — 
Die  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  werde  ich  nun  Anderen 
überlassen. 

Das  Thiacetonin  löst  sich  in  verdünnten  Säuren,  in  Salz- 
säure, Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Essigsäure  ohne 
Zersetzung  auf  und  bildet  damit  krystallinische  Salze.    Auch 
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mit  Platinchlorid   und   mit  Chromsäure  läfst  es  sich  leicht 
vereinigfen. 

Das  salzsaure  Thiacetomn  schiefst  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  in  schönen  perlmutterglän- 
zenden Tafeln  an,  mit  Winkeln  von  annähernd  78^  und  102^. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  ^  weit  weniger  in  kaltem 
Weingeist,  aber  leicht  löslich  in  siedendem  Weingeist.  In 
Aether  ist  es  unlöslich.  Es  hat  nur  einen  schwachen  Ge- 
ruch und  einen  eigenthümlich  süfsen,  zugleich  bitteren  Ge- 
schmack. Die  Lösungen  reagiren  neutral.  Beim  Erhitzen 
im  Glasrohr  sublimirt  es  unter  Zurücklassung  von  etwas 
Kohle  und  Bildung  ölförmiger  Tropfen,  die  allmälig,^  wenig- 
stens theilweise^  krystallinisch  erstarren^  Salpetersaures  Sil- 
ber fällt  aus  der  Lösung  Chlorsilber ;  beim  Erhitzen,  beson- 
ders wenn  vorher  etwas  Ammoniak  zugesetzt  worden  ist, 
bildet  sich  Schwefelsilber. 

Pas  ursprüngliche  salzsaure  Salz,  so  wie  es  durch  Be- 
handeln der  weingeistigen  Lösung  mit  Aether  erhalten  wurde, 
war  ein  weifses^  aus  zarten  elliptischen  Blättchen  bestehendes 
Krystallpulver.  lieber  Schwefelsäure  getrocknet  verlor  es 
bei  100^  nicht  an  Gewicht;  in  einem  Falle  enthielt  es  19  pC, 
im  anderen  16,93  pC.  Chlorwasserstoff.  Die  Formel 
C18H19NS4  .  HCl  würde  15,11  pC.  verlangen.  —  Wahrschein- 
lich enthielt  dieses  Salz  noch  etwas  Salmiak  beigemengt; 
auch  wurden  beide  Bestimmungen  mit  nicht  über  0,1  Grm. 
gemacht. 

Wird  die  Lösung  des  salzsauren  Thiacetonins  mit  Platin- 
chlorid vermischt,  so  entsteht  sogleich  oder  nach  wenigen 
Augenblicken  ein  citrongelber  krystallinischer  Niederschlag. 
Der  mikroscopischen  Prüfung  zufolge  besteht  er  aus  kreuz- 
förmig oder  sternförmig  verwachsenen  dicken  Prismen  mit 
schiefen  Endflächen, 
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Sdpetersaures  Thiacetonm.  Es  schiefst  ans  der  Salpeter** 
sauren  Lösung  nach  theilweiser  Verdunstung  in  langen  farb- 
losen vierseitigen  Prismen  mit  schiefen  Endflächen  an,  die 
in  Wasser  und  in  Weingeist  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Schwefdsaures  Tkiaceiotm,  wie  das  salpetersaure  Salz 
erhalten,  ist  ein  weifses,  schlecht  krystallisirendes  Salz,  das 
in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Weingeist  unlöslich  ist. 

Essigsaures  Thiaceionm  ist  ein  in  Wasser  und  Weingeist 
sehr  leichtlösliches  Salz  und  daher  schwer  gut  krystallisirt 
zu  erhalten. 

Chromsaures  I%iacetonm.  Wird  die  Lösung  des  salz- 
sauren Salzes  mit  cjiromsaurem  Kali  vermischt,  so  scheidet 
sich  die  Verbindung  als  gelber  dickflockiger  Niederschlag 
ab,  der  nach  einiger  Zeit  schwer  und  krystallinisch  zu- 
sammenfällt. Selbst  in  heifsem  Wasser  ist  die  Verbindung 
kaum  merklich  löslich;  setzt  man  aber  einige  Tropfen  Salz- 
säure hinzu,  so  löst  sie  sich  auf  und  scheidet  sich  dann 
beim  Erkalten  in  orangerothen  Prismen  wieder  ab. 

Bekanntlich  hat  Zeise*)  durch  wiederholte  Behandlung 
des  Acetons  mit  Ammoniak  und  Eintragen  von  Schwefel,  so 
lange  sich  dieser  noch  darin  auflöste,  eine  dickflüssige 
stinkende,  stark  alkalische  Masse  erhalten,  die  aus  einem 
Gemenge  von  verschiedenen,  nicht  näher  untersuchten  Korr 
pern  bestand.  Ohne  damit  hinreichend  bestimmte  Verbin- 
dungen bezeichnen  zu  wollen,  nur  zur  Unterscheidung,  be- 
legte Zeise  einige  von  diesen  Körpern  mit  den  Namen 
Elathin,  Akcethin,  Thakceton,  Therythrin  und  Melathin.  Die 
drei  letzten  Substanzen  waren  harzähnliche  oder  huminähn- 
liche  dunkele  Stoffe,  das  Elathin  war  ein  stinkendes  leichtes 
Oel  (^vielleicht  Sulfaceton},  das  Akcethin  allein  war  krystal- 


*)  Diese  Annalen  XLVII,  24. 
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linisch ,  und  konnte  theils  durch  fractionirte  Destillation  der 
ursprünglichen  Masse,  theils  durch  Extraction  des  Rückstan- 
des mit  Aether,  aber  immer  nur  in  kleiner  Menge  erhalten 
werden. 

.  Es  war  fast  geruchlos,  schwer  löslich  in  Wasser,  lös- 
licher in  Weingeist,  Aether  und  Aceton,  und  wurde  bei  frei- 
williger Verdunstung  der  weingeistigen  Lösung  in  rhom- 
boedrischen  Krystallen  erhalten.  Die  Krystalle  waren  gelb 
gefärbt,  reagirten  alkalisch  und  lösten  sich  in  verdünnten 
Säuren  etwa  in  demselben  Verhältnifs  wie  in  Wasser  auf. 

Z  e  i  s  e  selbst  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Verbindung  nicht 
rein  war,  und  nimmt  man  an,  dafs  die  Farbe  unwesentlich  und 
dafs  die  Versuche  über  das  Löslichkeitsverhältnifs  in  Säuren 
in  zu  kleinem  Mafsstabe  angestellt  worden  sind,  als  dafs  ein 
sicheres  Resultat  erhalten  werden  konnte  (wozu  die  Angaben 
über  die  Ausbeute  berechtigen},  so  stimmen  die  übrigen  An- 
gaben hinreichend  überein,  um  Akcethin  und  Thiacetonin 
für  identisch  zu  halten. 

5.    Carboihiaceiamn, 

Durch  Vermischen  von  Aceton ,  Schwefelkohlenstoff  und 
wässeriger  Ammoniakflüssigkeit  hat  Hlasiwetz*}  eine  kry- 
stalHnische  Verbindung  erhalten,  die  er  als  sulfocarbamin- 
saures  Schwefelacetonyl  mit  Schwefelcyanacetonyl  bezeichnet, 
und  wofür  er  die  Formel  2  (CgHeS)  .  CaHaNS,  +  2  (CßHe . 
CsNSst)  =  CsoHaeNsSs  aufstellte.  Da  mir  diese  Formel  keine 
grofse  Wahrscheinlichkeit  zu  haben  schien,  so  habe  ich  ver- 
sucht, die  von  ihm  erhaltenen  analytischen  Resultate  auf  eine 
andere  Formel  zurückzufuhren. 

Wird  Schwefelkohlenstoff  mit  wässeriger  Ammoniak- 
flüssigkeit   in    Berührung   gebracht,   so   Erhält    man,   nach 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  LI,  867. 
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Z eise's  Beobachtung,  Ammoniumsulfocarbonat  und  Schwefel- 
cyanammoniam  nach  folgender  Gleichung  : 

2  C2S4  +  4  NH3  =  2  NH4S  .  C2S4  +  NH4  .  CaNSa. 

Es  war  vorauszusehen  ^  dafs  bei  der  Einwirkung  dieser 
beiden  Verbindungen  auf  Aceton  nicht  ein  einziges  Product 
entstehen  werde,  und  ich  beobachtete  in  der  That,  dafs  sich 
aus  der  oben  angegebenen  Mischung  neben  der  von 
H 1  a  s  i  w  e  t  z  beschriebenen  krystallinischen  Verbindung 
gleichzeitig  ein  ölförmiger  Körper  abscheidet,  dessen  Bildung 
ich  der  Einwirkung  des  Schwefelcyanammoniums  auf  Aceton 
zuschreibe. 

Der  krystallinische  Körper  verdankt  offenbar  sein  Ent- 
stehen dem  Ammoniumsulfocarbonat,  und  er  scheint  mir  als 
das  Sulfhydrat  einer  schwachen  Base  betrachtet  werden  zu 
müssen,  für  die  ich  den  Namen  Carbothiacetonin  vorschlage. 
Die  Bildung  desselben  läfst  sich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken  : 

3  CeHßOa  +  2  NH4S  .  C2S4  =  6  HO  -f  GaoHaoNaS« 

Aceton      Ammoniamstilfocarbonat        Carbothiaoetoninsulfhydrat. 

Diese  Formel  würde  sich  in  C20H18N2S4  .  2  HS 
=  C80H19N2S5  .  HS  auflösen.    Sie  verlangt  in  100  Theilen  : 

berechnet gefunden 

20  A^  Kohlenstoff  120  45,46  45,54 

20    W  Wasserstoff  20  7,58  7,13 

2     „     Stickstoff  28  10,61  10,69 

6     „     Schwefel  96  36,35  37,23 

"264  100,00         100,59. 

Die  Krystalle  wurden  nach  Hlasiwetz  opak,  wenn  sie 
aus  der  Flüssigkeit,  in  der  sie  entstanden,  genommen  wur- 
den, und  lösten  sich  dann  in  verdünnter  Salzsäure  unter 
Abscheidung  von  etwas  Schwefel.  Diefs  hat  offenbar  darin 
seinen  Grund,  dafs  durch  Einwirkung  der  Luft  ein  Theil  des 
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Schwefelwasserstoffs  oxydirl  wurde,  wodurch  eine  wasser- 
stoffärmere,  dem  Ammoniumbisulforet  entsprechende  Verbin- 
dung entstehen  mufste.  Es  erklärt  sich  daraus  auch  der 
etwas  zu  geringe  Wasserstoffgehalt,  der  bei  der  Analyse 
erhalten  wurde. 

Wird  die  weingeistige  Lösung  des  Carbothiacetonin- 
sulfhydrats  mit  Platinchlorid  vermischt,  so  entsteht  ein  bräun- 
lich-gelber amorpher  Niederschlag,  der  bei  100®  ohne  Zer- 
setzung getrocknet  werden  kann.  Hlasiwetz  stellte  dafür 
die  Formel  C80H26N3S9  -f  3  PtSs  auf,  ohne  indefs  eine 
Prüfung  auf  Chlor  oder  eine  Schwefelbestimmung  vorzu- 
nehmen. 

Ich    betrachte    diese    Verbindung    nach    der    Formel 
C20H18N2S4  .  PtSs  -f~  P^CU  zusammengesetzt,  und  ihre  Bildung 
erklärt  sich  aus  folgender  Gleichung  : 
C20H18N2S4 .  2HS  +  2  PtCla  =  2  HCl  +  C20H18N2S4 .  PlSj  4.PtCl2 

Carbothiacetoninsalf-  Carbotbiacetonin-Platm- 

bydrat.  sulfochlorid. 

Rechnung  und  Versuch  stimmen  gut  überein  : 

bereobnet gefanden 

20  Aeq.  Kohlenstoff  I20*  22,63^  22,84 

18     „     Wasserstoff  18  3,40  3,32 

2     „     Stickstoff  28  5,28  5,48 

6     „     Schwefel 

2     „     Chlor 

2     „     Platin  197,2  37,19  37,64 

530,2  100,00  100,00. 
Durch  Fällung  von  Quecksilberchlorid  mit  einer  wein- 
geistigen Lösung  von  Carbothiacetoninsulfhydrat  erhielt 
Hlasiwetz  einen  gelblich- weifsen  Niederschlag,  der  bei 
100^  getrocknet  aus  C30H26N3S9  +  (27  HgS  +  18  HgCl)  be- 
stehen soll.  Die  Analyse  gab  2,94  pC.  Kohlenstoff  und 
0,46  pC.  Wasserstoff.    Diese  Verbindung  kann   kaum  etwas 
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18 
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96 

18,11 

71 

13,39 

197,2 

37,19 

^0,72 
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anderes  sein  als  Qaecksilbersulfochlorid  (HgCl  -|-  2  HgS), 
dem  eine  kleine  Menge  salzsauren  Carbothiacetonins  bei- 
gemengt war.  Die  Zersetzung  läfst  sich  durch  folgende 
Gleichung  erklären  : 

C20H18N2S4 . 2  HS  +  3  HgCl = (HgCl + 2HgS)  +  C20H18N2S4 .  2HC1 

Carbothiacetonin-  Qaecksilbetsulfo-      Salzs.  Carbothiace- 

sulfhydrat  chlorid  tonin. 

Das  salzsaure  Carbothiacetonin  mufste  sich  mithin  in  der 
Lösung  befinden;  es  mag  aber  dahin  gestellt  bleiben,  ob  die 
Formel  die  Zusammensetzung  des  Salzes  richtig  ausdrückt, 
oder  ob  es  nur  1  Aeq.  ChlorwasserstofT  enthält,  in  welchem 
Falle  das  zweite  Aequivalent  frei  in  Lösung  gehen  mufste. 

Interessant  scheint  die  Zersetzung  zu  sein,  die  das 
Carbothiacetoninsulfhydrat  beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen 
der  weingeistigen  Lösung  erleidet,  hn  letzten  Falle  ent- 
wickelt sich  nach  Hlasiwetz'  Beobachtung  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff,  und  es  entsteht  ein 
neuer  krystallinischer  Körper,  der  noch  nicht  näher  unter- 
sucht wurde;  wenigstens  findet  man  über  die  Eigenschaften 
desselben  nichts  weiter  angegeben,  als  dafs  er  weifs  und 
krystallinisch  sei.  Hlasiwetz  giebt  ihm  die  Formel 
2  (CßHe  .  NH2)  +  3  (CeHe  .  C2NS2),  doch  dürfte  es  Thiace- 
tonin,  nach  folgender  Gleichung  entstanden  sein  : 

CwHisNgS* .  2  HS  4-  4  HO  =  GjO*  +  NH^S .  HS  +  CigHisNSi 

Carbothiacetonin-  Thiacetonin. 

snlfhydrat. 

Enthält  der  Körper  16,84  pC.  Stickstoff,  wie  Hlasiwetz 
angiebt,  so  ist  diese  Hypothese  allerdings  falsch.  —  0,175  Grm. 
sollen  0,207  Grm.  Platin  gegeben  haben.  —  Bezieht  sich  diese 
Angabe  indefs  auf  Platinsalmiak,  so  ist  die  Uebereinstimmung 
der  Analyse  mit  der  Formel,  die  ich  für  das  Thiacetonin  an- 
genommen habe,  sehr  annähernd  : 
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berechnet 

gefanden 

18  Aeq.  Kohlenstoff 

108 

52,68 

51,45 

19     „     Wasserstoff 

19 

9,27 

9,00 

1     „     Stickstoff 

14 

6,83 

7,42 

4     „     Schwefel 

64 

31,22 

32,13 

205  100,00  100,00. 

Auch  bei  der  trockenen  Destillation  trat  ein  weifser 
krystallinischer,  bitter  schmeckender  Körper  auf,  der  mög- 
licher Weise  mit  dem  eben  erwähnten  identisch  war.  Der 
Vorgang  bei  der  trockenen  Destillation  könnte  in  folgender 
Spaltung  bestehen  : 

C20H18N2S4 . 2  HS  =  C1SH19NS4  -f-  H .  C2NS2 

Carbothiacetonin-  Thiaoetonin      Schwefelcyan- 

salfhydrat  Wasserstoff. 

Aus  dieser  Gleichung  geht  zugleich  hervor,  dafs  man 
das  Carbothiacetoninsulfhydrat  als  schwefelcyanwasserstoff- 
saures  Thiacetonin  betrachten  könnte;  nur  dürfte  damit  die 
Zusammensetzung  der  Platinverbindung  nicht  in  Einklang  zu 
bringen  sein. 

6.    AceUmsäure. 

Diese  Säure  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Aceton, 
wie  die  Mandelsäure  aus  dem  Bittermandelöl.  Sie  ist  der 
Milchsäure  homolog  und  unterscheidet  sich  von  dieser  nur 
durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  Kohlenstoff  und  2  Aeq. 
Wasserstoff.  Zu  ihrer  Darstellung  habe  ich  Aceton  mit 
wässeriger  Blausäure  und  Salzsäure  vermischt,  und  die 
Mischung,  nachdem  sie  längere  Zeit  gestanden  hatte,  in 
einem  passenden  Apparat  gekocht  und  im  Wasserbade  ver- 
dampft. Der  bräunliche  syrupförmige  Rückstand  erstarrte 
beim  Erkalten  krystallinisch  und  konnte  durch  Pressen 
zwischen  Papier  von  einer  braunen,  sehr  bitter  schmecken- 
den Substanz  gröfstentheils  befreit  werden.    Die  ausgeprefste 
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Masse  bestand  im  Wesentlichen  aus  Salmiak  und  Acetonsäure/ 
die  durch  Aether  getrennt  werden  konnten.  Durch  Ver- 
dampfen der  ätherischen  Lösung  und  Umkrystallisiren  des 
erstarrten  Rückstandes  aus  Wasser  und  aus  Aether  wurde 
die  Acetonsäure  rein  erhalten. 

Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  stark  sauer  und  röthet  Lack- 
mus. Von  Wasser,  Weingeist  und  Aether  wird  sie  sehr  leicht 
aufgenommen  und  schiefst  aus  diesen  Lösungen  beim  Ver- 
dunsten in  kleinen  farblosen  Prismen  an,  die  gewöhnlich 
kreuzförmig  verwachsen  sind.  Wie  die  Milchsäure,  so  ver- 
flüchtigt sich  au^b  die  Acetonsäure  etwas  mit  Wasserdämpfen; 
bei  einer  Darstellung  fand  ich  den  Rand  der  Schale ,  in 
welcher  die  mit  Salzsäure  behandelte  Mischung  von  Aceton 
und  Blausäure  abgedämpft  worden  war,  ganz  mit  zarten 
weifsen  Nadeln  bedeckt.  ^ 

0,362  Grm.  der  im  luftleeren  Räume  getrockneten  Säure 
gaben  bei  der  Verbrennung  0,6105  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2503  Grm.  Wasser ;  ihre  Zusammensetzung  mufs  demzu- 
folge durch  die  Formel  CsHgOe  =  HO,  C8H7O5  ausgedrückt 
werden  : 


'  berechnet 

gefunden 

1 

8  Aeq.  Kohlenstoff 

'is*         46,15 

46,00  . 

8     »     Wasserstoff 

8             7,70 

7,68 

6     „     Sauerstoff 

48           46,15 

46,32 

104  100,00  100,00. 

Erhitzt  man  die  Acetonsäure  im  Glasrohr,  so  schmilzt 
sie  zu  einer  farblosen  ölförmigen  Flüssigkeit,  die  sich  an 
der  Glaswand  in  die  Höhe  zieht,  ohne  eigentlich  zu  subli- 
miren.  Beim  Erkalten  erstarren  die  Tropfen  krystallinisch 
und  scheinen  aus  unveränderter  Acetonsäure  zu  bestehen. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalrhydrat  entwickelt  sich  der  Geruch 
des   Acetons.      Concentrirte    Schwefelsäure     verändert    die 

Ann.  d.  ühem.  n.  Pharm.  CXI.  Bd.  3.  Heft.  21 
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Säure  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erhitzen  wird  sie  dagegen 
ohne  Bräunung  unter  reichlicher  Gasentwickelung  zersetzt. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  mäfsig  verdünnte  Lösung 
der  Säure  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt; 
aus  der  Mischung  scheidet  sich  allmälig  metallisches  Silber 
in  dunkeln  Flocken  ab. 

Kocht  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Zinkoxyd,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  acetonsaures  Zinkoxyd/  das  sich  durch  seine 
geringe  Löslichkeit  in  Wasser  apszeichnet.  Es  mufs  daher 
der  Rückstand,  sobald  die  siedende  Lösung  abfiltrirt  worden 
ist,  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen  v^erden. 
Aus  der  erkaltenden  Lösung  krystallisirt  das  Zinksalz  in 
mikroscopischen  farblosen  sechsseitigen  dünnen  Tafeln  oder 
Prismen,  ganz  ähnlich  dem  milchsauren  Zinkoxyd.  In  Wein- 
geist und  Aether  ist  es  ganz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  zer- 
setzt es  sich  ohne  zu  schmelzen;  man  nimmt  dabei  den  Ge- 
ruch von  verbrennendem  Weinstein  wahr,  der  aber  zugleich 
scharf  und  Thränen  erregend  ist,  wie  der  des  Acetons. 

0,1837  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  zwischen 
140  und  150<>  C.  0,0207  Grm.  an  Gewicht.  Durch  Verbrennen 
und  Glühen  des  mit  Salpetersäure  befeuchteten  Rückstandes 
wurden  0,049  Grm.  Zinkoxyd  erhalten. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel  ZnO  .  CsHtOs 
+  2  aq.  : 

berechnet gefunden 

Zinkoxyd        40,5  26,39           26,67 

Säure             95,0  61,88           62,06 

Wasser           18,0  11,73            11,27 

153,5  100,00         100,00. 
Das  acetonsaure  Zinkoxyd  krystallisirt  also  mit  demselben 

Wassergehalt,  wie  das  aus  der  Fleischflüssigkeit  erhaltene 
milchsaure  Zinkoxyd. 
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Die  Barytverbindung  der  Acetonsäure  ist  leichtlöslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Ich  erhielt 
sie  durch  Neutraltsiren  der  freien  Säure  mit  Barytwasser 
und  Verdampfen  zur  Syrupconsistenz.  Läfst  man  langsam 
erkalten  ,  so  erhält  man  kleine  dünne  Prismen  mit  schein- 
bar rhombischer  Basis,  die  sich  allmälig  in  einen  Krystallbrei 
verwandeln.  Beim  raschen  Erkalten  erstarrt  die  syrupdicke 
Lösung  zu  einer  atlasglänzenden  langfaserigen  Krystallmasse. 

Der  Krystallwassergehalt  wurde  nicht  bestimmt,  und 
das  Salz  Air  die  Analyse  zum  Theil  im  luftleeren  Raum^  zum 
Theil  bei  11(P  getrocknet.  In  beiden  Fällen  verlor  es  bei 
180^  kaum  merklich  an  Gewicht.  Stark  erhitzt  zersetzte  es 
sich  unter  Bntwicfeelang  ähnlich  riechender  Dämpfe,  wie  das 
Zinksalz. 

0,3543  6rm.  des  trockenen  Salzes  hinterliefsen  beim 
Verbrennen  0,198  Grm.  kohlensauren  Baryt. 

0,2443*  Grm.  gaben  0,159  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Da  das  Salz  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  nicht 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  konnte,  so  darf  die 
Uebereinstimmung  der  Analysen  mit  der  Formel  BaO .  CgHjOs 
als  genügend  angesehen  werden  : 

berechnet  '   gefanden 

Baryt       76,5  44,61  43,40  42,74 

Siare       95  55,39 

171,5  100,00. 

Die  Bildung  der  Acetonsäure  ergiebt  sich  aas  folgender 
Gleichung  : 
CgHeOg  +  CjiN  .  H  +  4  HO  +  HCl  =  NH4CI  +  CgHgO« 

Aceton  Blansäore  Salmiak    Acetonsäure. 

Passen  wir  den  Bildungsvorgang  näher  in's  Auge,  so 
haben  wir  zunächst  zu  beachten,  dafs  die  Blausäure  das 
Nitril  der  Ameisensäure  jst,  und  dafs  sie  demgemäfs  bei  der 

21  • 
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Behandlung  mit  starken  Säuren  oder  Basen  unter  Aufnahme 
von  4  Aeq.  Wasser  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  zerfällt. 
Kocht  man  also  eine  Mischung  von  Aceton^  Blausäure,  Salz- 
säure und  Wasser  y  so  zersetzen  sich  zunächst  die  drei 
letzten  Substanzen  unter  Bildung  von  Salmiak  und  Ameisen- 
säure, und  indem  diese  Säure  im  Entstehungsmoment  mit 
dem  Aceton  in  Berührung  kommt,'  vereinigen  sich  beide  zu 
Acetonsäure. 

Dfe  Acetonsäure  ist   eine  gepaarte   Ameisensäure,  sie 

leitet  sich  von  dem  combinirten  Typus  gjO     a|  ab ,  und  sie 

erhält  somit  folgende  rationelle  Formel  : 

Acetonsäure  =  C,H0,j^-C,(CH3^0,j 

Die  erste  gepaarte  Ameisensäure,  welche  wir  kennen 
lernten,  war  die  Mandelsäure,  die  von  Wink  1er  entdeckt 
und  von  Lieb  ig  analysirt  und  näher  untersucht  wurde. 
Die  Ameisensäure  ist  darin  gepaart  mit  dem^  Aldehyd  der 
Benzoesäure  : 

Mandelsäure   =  CaHgaj^^CÄCCiitHö)^^ 

Behandelt  man  die  Mandelsäure  mit  Oxydationsmitteln, 
so  wird  das  Bittermandelöl  in  Freiheit  gesetzt,  während  die 
Ameisensäure  iii  Kohlensäure  und  Wasser  zerfältt.  Schon 
Liebig*^}  machte  auf  die  grofse  theoretische  Bedeutung 
dieser  Säure  aufmerksam,  indem  sowohl  durch  ihre  Bildung, 
wie  durch  ihre  Zersetzung  ein  genügender  Beweis  für  wirk- 
liche Paarung  geliefert  wurde. 

In  der  Mandelsäure  haben  wir  die  erste  mit  einem 
Aldehyd  gepaarte  Ameisensäure  kennen  gelernt;  die  Aceton- 
säure liefert  das  erste  Beispiel ,  dafs  auch  die  Ketone  als 
Paarlinge  der  Ameisensäure  auftreten  können. 


*)  Diese  Annalen  XVIII,  «22. 
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Die  Milchsäure  schliefst  sich  den  genannten  Säuren  nahe 
ah ;  sie  unterscheidet  sich  in  der  Zusammensetzung  von  der 
Acetonisäure  nur  durch  C2H2>  die  sie  weniger  enthält.  Bei 
der  Oxydation  zerfällt  sie,  entsprechend  der  Handelsäure, 
in  Aldehyd,  Kohlensäure  und  Wasser,  und  da  wir  sie,  von 
dem  Aldehyd  der  Essigsäure  ausgehend ,  auch  künstlich  auf- 
bauen können,  so  ist  es  klar,  dafs  wir  sie  als  eine  Ameisen- 
säure anzusehen  habeh,  die  mit  Essigsäure-Aldehyd  ge- 
paart ist  : 

Milchsäure  =  C»HO,j^-CCC,H.)0,j 

Vergleichen  wir  diese  Formel  mit  der  der  Acetonsäure, 
so  fällt  der  nahe  Zusammenhang  beider  Säuren  sogleich  in 
die  Augen,  und  wir  sehen  daraus  zugleich,  dafs  die  Aceton- 
säure eine  einbasische,  die  Milchsäure  aber  eine  zweibasische 
Säure  sein  mufs,  da  sie  zwei  durch  basenbildende  Metalle 
vertretbare  Wasserstoffmolecule  enthält.  In  der  That  haben 
auch  Engelhard t  und  Maddrell*^)  Verbindungen  der 
Milchsäure  mit  Kupferoxyd  und  Zinnoxydul  dargestellt,  die 
sie  als  basische  Salze  beschrieben;  in  beiden  Fällen  wurde 
mehr  Kupfer  und  Zinn  und  weniger  Wasserstoff  erhalten,  als 
den  aufgestellten  Formeln  entspricht,  und  es  werden  daher 
folgende  Formeln  für  die  genannten  Salze  wahrscheinlich  : 

C2HO2  /  a  ^  C2(C8H3)02  (  CaHOa  I  ri  ^  C2(C2H3)Oa , 

Cur  Cuj  Snj^  Sni 

Knpfersalz  Zinnsalz. 

In  neuerer  Zeit  hat  auch  Brüning^)  die  angegebene 
Zusammensetzung  des  Zinnsalzes  durch  Analysen  bestätigt; 
nur  geht  er  von  der  Ansicht  aus,  dafs  die  Milchsäure 
12  Aeq.  Kohlenstoff  enthalte  und  dafs  sie  mithin  eine  vier- 
basische Säure  sei.    Aber  alle  Gründe,  die  man  für  die  Ver- 


*)  Diese  Annalen  LXTTI,  98  u.  97. 
**)  Ebendaselbst  CIV,  191. 
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doppelung  der  Formel  angeführl  hat,  scheinen  mir  durchaus 
keine  Beweiskraft  zu  haben.  Saure  Salze  und  selbst  Doppel- 
salze bildet  auch  die  Essigsäure;  eine  Lactaminsäure  ist  nie- 
mals  dargestellt  worden^  sie  existirt  nur  in  den  Lehrbüchern; 
einen  sauren  Aether  der  Milchsäure  darzustellen,  welcher 
auf  12  Aeq.  Kohlenstoff  der  Säure  1  Aeq.  Aethyl  enthält, 
versuchte  Strecker  vergebens,  und  die  Dampf  dichte  des 
gewöhnlichen  milchsauren  Aethers  führte  zu  der  von  mir  an- 
genommenen Formel  Es  ist  darin  das  Wasserstoffmolecul 
der  Ameisensäure  gegen  Aethyl  ausgewechselt.  Sollte  es 
gelingen,  auch  den  Wasserstoff  des  Aldehyds  gegen  Aethyl 
zu  vertauschen,  so  würde  damit  eine  neue  Säure,  eine 
Aethylmilchsäure  entstehen,  die  sich  der  Acetonsäure,  die 
man  auch  Methylmilchsäure  nennen  könnte,  auf's  Genaueste 
anschlösse. 

Dafs  die  Milchsäure  zwei  Anhydride  liefert,  das  Hilch- 
säureanhydrid  und  das  Lactid,  ist  in  der  obigen .  Formel  be- 
gründet. Dafs  daraus  das  erste  Anhydrid,  das  den  Anhydri- 
den der  gewöhnlichen  einbasischen  Säuren  entspricht,  schon 
durch  blofses  gelindes  Erhitzen  entsteht,  ist  nichts  weiter 
als  eine  Eigenthümlichkeit  der  Säure,  die  bei  der  gepaarten 
Natur  derselben  kaum  auffallen  kann.  -—  Wir  haben  daher 
das  Milchsäureanhydrid  anzusehen  als  Ameisensäureanhydrid, 
das  mit  2  Aeq.  Aldehyd,  oder  auch  wohl  mit  einer  polymeren 
Modification  desselben  gepaart  ist  : 

Milchsäureanhydrid  :  cJhSI^^^  CaCCgHsDOjj 

Wird  die  Milchsäure  auf  250^  erhitzt ,  so  verliert  sie, 
wie  die  meisten  zweibasischen  Säuren,  2  Aeq.  Wasser,  und 
man  erhält  das  Lactid,  das  aber  den  gewöhnlichen  Anhydriden 
nicht  mehr  entsprechend  zusammengesetzt  sein  kann,  weil 
der  austretende  Wasserstoff  gleichzeitig  yon  einem  Aldehyd 
und  einer  Säure  herrührt  : 
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CHO.j^->C(CH,)0,j  _  2H0  +  ^^^^^'^^l 

Milchsäure  Lactid. 

Das  Lactid  ist  also  Acetyl-Formyl;  man  könnte  es  ein 
Aciketon  nennen,  denn  es  hat  die  Zusammensetzung  des 
Acetons  9  in  welchem  das  Alkoholradical  (das  Methyl)  durch 
ein  Säureradical  (durch  FormyQ  vertreten  ist. 

Wie  die  Ketone ,  so  können  auch  solche  Aciketone  die 
Paarlinge  für  einatomige  Säuren  bilden.  Eine  derartige  ge- 
paarte Säure  ist  die  Benzoemilchsäure,  die  Strecker  durch 
Erhitzen  einer  Mischung  von  Benzoesäure  (Phenylameisen- 
säure)  mit  Milchsäure  auf  etwa  200^  dargestellt  hat.  Auch 
die  aus  der  Hippursäure  erhaltene  Benzoeglycolsäure  gehört 
hierher,  es  ist  darin  die  Benzoesäure  mit  Diformyl'*')  gepaart. 

Benzoeglycolsäure  :  ^^'^^^^'^hI^'^QHoJI 
Benzoemilchsäure  :  C2(Ci2H6)02J^'-^C2(C2H3)02J 

Somit  kennen  wir  drei  Gruppen  von  Körpern ,  welche 
als  Paarlinge  der  Ameisensäure  und  ihrer  Substitutionspro- 
ducte  (Essigsäure,  Benzoesäure  u.  s.  w.}  auftreten  können  : 
die  Aldehyde,  die  Ketone  und  die  Aciketone.  Ob  auch  die 
den  Aldehyden  zur  Seite  stehenden  Wasserstoffv^rbindungen 
der  Alkoholradicale  (Methylwasserstoff,  Phenylwasser- 
stoff  u.  s.  w.)   oder   die   Verbindungen  der  Alkoholradicale 


*)  Ob  das  von  Dessaignes  (diese  Annalen  LXXXIX,  342) 
durch  Erhitzen  yon  Tartronsänre  erhaltene  Glycolid  identisch  ist 
mit  dem  Diformyl,  ist  sehr  zweifelhaft,  da  bei  Beachtung  der 
Eigenschaften  des  Lactids  kaum  angenommen  werden  kann,  dafs 
eine  Verbindung,  welche  diesem  homolog  und  ärmer  an  Kohlen- 
stoff-ist,  in  Wasser  unlöslich  sein  sollte.  Vielleicht  haben  wir 
das  von  Debus  (diese  Annal.  CII,  20)  entdeckte  Glyoxal,  das 
Si9k  auch  in  seinem  Eigenschaften  den  Aldehyden  anschliefst,  als 
Diformyl  zu  betrachten,  und  Dessaignes'  Glycolid  könnte  dann 
eine  pelymere  Modification  desselben  sein. 
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unter  einander  (Dimethyl,  Diäthyl  u.  s.  w.)  sich  mit  den 
Ameisensäuren  paaren  können,  mufs  noch  untersucht  werden. 
Für  jetzt  darf  man  annehmen ,  dafs  alle  organischen  Sauren, 
welche  6  Aeq.,  und  ein  Theil  von  denen,  welche  8  Aeq. 
Sauerstoff  enthalten,  zu  den  gepaarten  Sauren  gezählt  wer- 
den müssen. 

Es  entstellt  nun  noch  die  Frage,  worauf  die  Verschieden- 
heit der  gewöhnlichen  Milchsäure  und  der  Fleischmilchsäure 
beruht  Beide  Säuren  haben  dieselbe  procentische  Zusammen- 
setzung und  sind  sich  in  ihren  Eigenschaften  ganz  ähnlich; 
nur  weichen  die  Salze  beider  Säuren  nicht  nur  in  ihrer  Lös- 
lichkeit, sondern  auch  hinsichtlich  des  Krystallwassergehalts 
sehr  wesentlich  von  einander  ab.  —  Das  Kalksalz  der  ge- 
wöhnlichen Milchsäure  enthält  5,  das  Zinksalz  3  Aeq.  Wasser, 
während  wir  im  Kalksalz  der  Fleischudlchsäure  nur  4,  im 
Zinksalz  2  Aeq.  Wasser  finden.  —  Offenbar  mufs  die  atomi- 
stische  Gruppirung  in  der  gewöhnlichen  Milchsäure  eine  an- 
dere sein,  wie  in  der  Fleischmilchsäupe. 

Jedem  Keton  steht  nun  ein  Aldehyd  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung zur  Seite,  tind  da ,  wie  aus  dem  Mitgetheilten 
hervorgeht,  beide  Körpergruppen  als  Pa^rlinge  der  Ameisen- 
säure auftreten  können,  so  -müssen  auch  zwei  isomere  Reihen 
von  gepaarten  Ameisensäuren  existiren.  Es  mufs  z.  B.  der 
Acetonsäure  eine  mit  dem  Propylaldehyd  gepaarte  Ameisen- 
säure von  gleicher  Zusammensetzung  zur  Seite  stehen  : 

er  Hi  Hr  W 

PropionylameiseiiBäiire  Acetonsäare. 

Milchsäure  und  Fleischinilchsäure  stehen  genau  in  dem- 
selben Yerhältnifs  zu  einander  : 

Hr  Hj  Hr        C^Hsj 

Milehsaiire  Fleischmilchsänre. 


über  das  Aceton.  329 

In  der  einen  finden  wir  den  Aldehyd  der  Essigsfiure,  in 
der  anderen  das  Metbylketon  der  Ameisensäure  als  Paarling. 
Acetonsaures  Zinkoxyd  und  fleischmilchsaures  Zinkoxyd  zei- 
gen auch  denselben  Krystallwassergehalt. 

In  neuerer  Zeit  ist  es  Strecker  '^)  gelungen,  die  Fleisch* 
miichsäure  durch  Erhitzen  auf.  130  bis  140^  in  gewöhnliche 
Milchsäure  zu  verwandeln ;  es  wird  dadurch  das  Anhydrid 
der  letzteren  Säure  gebildet.  Diese  Umwandlung  spricht 
keineswegs  gegen  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht.  Bei  der 
Erhitzung  tritt  eine  Verschiebung  zwischen  den  Element- 
gruppen des  Methyl-Formyls  ein,  das  Methyl  tritt  an  die  Stelle 
des  Wasserstoffs  im  Formyl ,  wodurch  das  Acetylradical  ge- 
bildet wird,  das  mit  dem  aus  dem  Radical  getretenen  Was- 
serstoff zu  Acetylaldehyd  verbunden  bleibt  : 

C2HO2J  _  C2rC2H3)02| 
C2H3J  -  H  ) 

Für  derartige  Vorgänge  haben  wir  bereits  Beispiele. 
Aus  einer  anderen  Zersetzung  der  Milchsäure  selbst  sehen 
wir  deutlich,  dafs  in  solcher  Weise  durch  blofse  Verschiebung 
oder  Vereinigung  von  Elementgruppen  Säureradieale  von 
höherem  Aequivalentgewicht  entstehen  können.  Unterwirft 
man  Milchsäure  mit  Käseferment  der  Gährung,  so  wird  die 
Ameisensäure  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Was- 
serstoff zerstört ,  und  der  in  Freiheit  gesetzte  Aldehyd  wird 
unter  dem  gleichen  Einflufs  in  Buttersäure  verwandelt  : 

C4HO2|0'^  C2(C2H3)02|  _  2  H  +  CgOi  +  Ca(C2Hs)02i 

Milchsänre  Ameisensäure  Aldehyd. 

Aldehyd  Buttersänre. 


*)  Dieae  Annalen  CV,  313. 
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Solche  Vorgänge  finden  sich  gar  nicht  einmal  selten^  wenn 
wir  sie  auch  in  manchen  Fällen  noch  nicht  gehörig  formuliren 
können.  Es  gehört  dahin  z.  B.  die  Umwandlung  der  Hydra- 
mide  in  gleich  zusammengesetzte  Basen  durch  blofses  Erhitzen. 
Werden  Hydrobenzamid  oder  Nitrohydrobenzamid  auf  130  bis 
140^  erhitzt  9  so  erhält  man  das  gleich  zusammengesetzte 
Amarin  oder  Nitroanaarin ,  die  sich  ebenfalls  durch  Einwir- 
kung der  Alkalien  auf  jene  Hydramide  darstellen  lassen. 

Die  von  mir  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Constitu- 
tion der  beiden  Milchsäuren  lärst  sich  übrigens  noch  weiter 
prüfen.  Die  gewöhnliche  Milchsäure  ist  eine  zweibasiscbe 
Säure,  während  die  Fieischmilchsäure  einbasisch  sein  mufs; 
die  letztere  kann  mithin  mit  Kupferoxyd  und  Zinnoxydul  keine 
Satze  von  der  oben  angeführten  Zusammensetzung  liefern. 
Sollte  es  daher  gelingen,  solche  Salze  mit  2Aeq.  Basis  dar- 
aus darzustellen,  und  wird  gleichzeitig  nachgewiesen,  dafs 
darin  die  Fleischmilchsäure  noch  unverändert  enthalten  ist, 
so  ergiebt  sich  daraus  die  Unrichtigkeit  meiner  Ansicht. 

Von  allen  bekannten  Säuren  ist  gegenwärtig  die  Salicyl- 
säure  die  einzige,  von  der  man  zwei  Anhydride,  das  Salicyl- 
säureanhydrid  und  das  Salicylid,  dafgestellt  hat;  das  erste 
entspricht  dem  Milchsäureanhydrid ,  das  letzte  dem  Lactid. 
Ich  betrachte  daher  die  Salicylsäure  ebenfalls  als  eine  ge- 
paarte Ameisensäure;  der  Paarung  darin  ist  das  Phenylal, 
der  Aldehyd  des  Phenylalkoliols  : 

H  i^  H  i  CHOal^      ^  H  I 

Salicylsäure  Salicylsäareanhydrid 

CigHsOsi 
CgHOgi 

Salicylid. 

Die  aufgestellte  Formel  zeigt,  dafs  die  Salicylsäure,  wie 
schon  Piria  gefunden  hat,  eine  zweibasische  Säure  sein 
mufs.    Da  aber  die  Aldehyde  die  Basen  nicht  zu  neutralisiren 
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vermögen,  so  können  nor  die  Sulze  mit  1  Aeq.  Base  neulral 
reagiren^  was  in  der  That  auch  der  Fall  ist.  Früher  bezeichnete 
man  daher  diese  Salze  als  neutrale,  und  es  dürfte  der  Aether 
wegen  vielleicht  zweckmäfsig  sein ,   damit  fortzufahren.    Das 

Gaultheriaöl  hat   die  Formel  ^«^JJ^fo'^^^'^^g^l  undeskann 

dieser  Formel  entsprechend  noch  1  Aeq.  Base  aufnehmen 
und  damit  alktilisch  reagirende  Salze  (gaultheriasaure  Salze} 
bilden.  Führt  man  ein  zweites  Aequivalent  Methyl  in  das 
Gaultheriaöl  ein,  so  wird  der  Paarling  in  ein  Keton  ver- 
wandelt, von  dem  nicht  anzunehmen  ist,  dafs  er  von  Alka- 
lien unter  Bildung  von  Methylalkohol  zerlegt  wird;  jedenfalls 
würde  diese  Zersetzung  nur  schwierig  und  unvollkommen  vor 
sich  gehen.    Die   aus   diesem   zweiten  Aether  abgeschiedene 

Säure  mtifste  daher  die  Formel  :  ^^^J^jo'^^^JsOaj  ,,3^^^^ 

was  mit  der  Zusammensetzung  der  Anissäure  übereinstimmt, 
und  diese  Säure  würde  dann  in  demselben  Verhältnifs  zur 
Salicylsäure  stehen,  wie  die  Acetonsäure  zur  Milchsäure. 

Die  gegenwärtig  für  die  Salicylsäure  angenommene  Formel 

C  H  0  i 
^^  ^n^l^s   1^^  S^^^  unhaltbar I   schon   defshalb,  weil  unter 

Voraussetzung  der  Richtigkeit  derselben  die  Sulfosalicylsäure 
eine  dreibasische  Säure  sein  müfste,  während  der  Ver- 
such gezeigt  hat,  dafs  sie  nur  2  Aqq.  Base  aufnehmen  kann. 
Eben  so  wenig  stimmt  jene  Formel  mit  der  des  Salicylwasser- 
sloffs  überein ,  der  doch  ohne  alle  Frage  als  der  Aldehyd 
der  Salicylsäure  angesehen  werden  mufs.  —  Man  hat  sich 
zu  helfen  gesucht  so  gut  es  ging;  in  neueren  Lehrbüchern 
finden  wir  das  Radical  der  Salicylsäure  =  C14H4O2 ,  das  des 
Salicylwasserstoffs  =  C14H5O4  angenommen,  und  aller  Zusam- 
menhang zwischen  diesen  so  innig  verbundenen  Körpern  ist 
danNt  aufgehoben. 
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Nimmt  man  die  von  mir  vorgeschlagene  Formel  für  die 
Salicyteäure  an ,  so  ist  der  Salicylwasserstoff  ein  Doppel- 
aldehyd : 

CjHOapCiaHsOaj  ^^^^  CaHOa^CigHsOaj 

Er  nimmt  in  der  Regel  nur  1  Aeq.  Base  auf,  da  der 
darin  vorhandene  Formylaldehyd  hinsichtlich  der  sauren  Ei- 
genschaften nur  dem  Acetylaldehyd  ungefähr  gleichstehen  I 
kann,  während  der  Phenyl^ldehyd^  der  von  einem  Alkohol 
abstammt  i  dessen  saure  Eigenschaften  weit  stärker  hervor- 
treten^ wie  die  irgend  eines  anderen  Alkohols,  auch  in  sei- 
nem Yereinigungsstreben  alle  übrigen  Aldehyde  übertreffen 
mufs.  —  Der  Salicylwasserstoff  kann  übrigens  auch  beide 
Wasserstoffaquivalente  gegen  gewisse  basische  Radicale  aus- 
tauschen; eine  solche  Verbindung  ist  ohne  Zweifel  der  Blei- 
niederschlag C2H02''^iaH302J  ^  3q^  jg^  jy^^^  Fällung  des 

Salicylwasserstoffs  mit  basischem  Bleiacetat  erhalten  wird. 
Was  die  Sulfosalicylsäure  CC14H6S2O12)  anbetrifit,  so  wird 

* 

ihre  Bildung  und  Constitution  am  besten  einzusehen  sein, 
wenn  wir  von  der  Einwirkung  des  Schwefelsäureanhydrids 
auf  Fhenylwasserstoff  ausgehen.  Das  Schwefelsäureanhydrid 
zersetzt  sich  leicht,  schon  beim  Erhitzen,  unter  Bildung  von 
schwefliger  Säure.  Das  Radical  Sulfuryl  SjO«  wird  dabei 
zerstört  und  das  Radical  Sulfyl  S2O2  gebildet.  —  Derselbe 
Vorgang  findet  statte  wenn  das  Anhydrid  auf  Fhenylwasser- 
stoff einwirkt ;  es  entsteht  die  Sulfobenzolsäure  (CisHeSsOe), 
die  wir  als  phenylschweflige  Säure  zu  betrachten  haben  : 

Diese  Säure  schliefst  sich  der  Fhenylschwefelsäure 
(GisHeSaOs),  die  man  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure 


k 
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auf  Phenylalkohol  erhält,  aufs  Genaueste  an.  Beide  ent- 
halten dasselbe  Alkoholradical ;  die  Phenylschwefelsäure  ist 
ein  saurer  Aether  der  Schwefelsäure,  die  andere  ein  saurer 
Aether  der  schwefligen  Säure  : 

SgOJrk  8202(1:1 

H  .  CijHsr*  H  .  C«H5r« 

Phenylschwefelsäure  phenylschweflige  Säure. 

Aus  allen  Beobachtungen,  die  man  bisher  gemacht  hat, 
geht  nun  deutlich  hervor,  dafs  in  der  Verbindung^ weise  der 
Alkoholradicale  und.  der  Säureradieale  die  gröfste  Ueberein- 
stimmung  vorhanden  ist.  Wirkt  also  Schwefelsäureanhydrid 
auf  den  mit  der  Ameisensäure  gepaarten  Aldehyd  des  Phenyl- 
alkohols  in  der  Salicylsäure  ein,  so  mufs  phenylalschweflige 
Säure  entstehen  :  , 


h"*]  +  SaO^le  =  H  .  CiaHsOSr*' 


Diese  wird  aber  nicht  in  Freiheit  gesetzt,  sondern  sie 
bleibt  mit  der  Ameisensäure  gepaart,  und  es  entsteht  somit  die 

Sulfosalicylsäure  :  ^^'^^ni^^H  .  CisHIoJI^«- 

Die  Formel  zeigt,  dafs  diese  Säure  zwei  durch  basische 
Radicale  vertretbare  Wasserstoflläquivalente  enthält,  und  es 
geht  daraus  hervor,  dafs  die  Sulfosalicylsäure  nur  eine  zwei- 
basische Säure  sein  kann,  was  sich  mit  der  bisher  an- 
genommenen Formel  für  die  Salicylsäure  nicht  erklären 
liefs. 

Ich  halte  es  für  überflüssig,  noch  weiter  auf  die  Con- 
stitution der  Salicylderivate  einzugehen;  nur  das  Amid  der 
Salicylsäure  mag  hier  noch  kurz  berührt  werden.  -^  Schon 
Löwig  hat  den  sauren  Character  desselben  beobachtet,  und 
gab  ihm  daher  den  Namen  Spiroylamidsäure ,  der  später  in 
Salicylaminsäure  umgewandelt  wurde.  Nach  meiner  Ansicht 
ist    diese    schwache    Säure    eine    vom    combinirten    Typus 
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NHs      gl   ableitbare  gepaarte   Verbindang»    deren   Zusam- 
mensetzung durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden  muts  : 
Salicylaminsäure  :  ^aHOgjpj '^  Gi^HsOJ 

Wir  finden  hier  das  Phenylal  gepaart  mit  Formylamin. 
Die  Salze  9  welche  die  Salicylaminsäure  bildet^  müssen  dieser 
Formel  gemäfs  alkalisch  reagiren,  da  nur  der  Wasserstoff 
des  vorhandenen  Aldehyds  gegen  basische  Radicale  aus- 
gewechselt wird.  Um  dieses  zu  prüfen  habe  ich  das  Baryt- 
salz durch  Kochen  von  Salicylaminsäure  mit  kohlensaurem 
Baryt  dargestellt;  die  Lösung  reagirte  irt  der  That  stark 
alkalisch. 

Sind  wir  nach  dem  Mitgetheilten  berechtigt,  die  Salicyl- 
säurä  als  eine  gepaarte  Aineisensäare  anzusehen ,  so  müssen 
wir  auch  den  Alkohol  dieser  Säure,  das  Saligenin,  zu  den 
gepaarten  Verbindungen  zählen.  Wir  können  es  betrachten 
als  Holzgeisty  der  mit  Phenylal  gepaart  ist : 

Sollte  sich  auch  die  oben  angedeutete  ^Zusammensetzung 
der  Anissäure  bestätigen ^  so  würde  der  Anisalkohol  dieselbe 
Constitution  besitzen,  wie  das  Saligenin ;  der  Aldehyd  würde 
in  diesem  Falle  durch  ein  Keton,  das  Phenylal  durch  Methyl- 
phenylal  vertreten  sein. 
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Bemerkungen   zu  Bunsen^s  Photometer; 

von  C.  Bohn. 

(Hierzu  Fig.  6  auf  Tafel  L) 


Der  sinnreiche  Gedanke,  welcher  dem  Photomeier  von 
Bunsen  zu  Grunde  liegt,  und  die  gröfsere  Genauigkeit, 
welche  mit  diesem  Mefsinstrument  erreicht  werden  kann, 
haben  dem  neuen  Photometer  rasch  den  Weg  gebahnt.  Der 
Erfinder,  dem  die  Wissenschaft  und  die  Technik  der  Apparate 
schon  so  viele  Bereicherungen  verdanken,  hat  sich  begnügt, 
die  Idee  anzugeben  und  deren  Brauchbarkeit  darzuthun,  — 
eine  eingehende  Besprechung  des  Instrumentes  hat  er  nicht 
veröffentlicht;  —  es  ist  von  seinem  Laboratorium  aus  bekannt 
geworden. 

Bekanntlich  gründet  sich  das  neue  Photometer  auf  die 
Thatsache,  dafs  befettetes  Papier  das  Licht  in  beträchtlich 
gröfseren  Mengen  hindurchläfst,  als  nicht  befettetes^  und  dafs 
umgekehrt  das  Licht  an  befetteten  Stellen  in  beträchtlich 
geringerer  Menge  reflectirt  wird,  als  vom  reinen  Papier. 
Ein  Papierschirm  mit  einem  Stearinfleck  erscheint  daher  im 
durchgelassenen  Lichte  an  der  befetteten  Stelle  heller,  als 
an  den  übrigen,  während  bei  directer  Beleuchtung  die  reinen 
Stellen  heller  erscheinen. 

Würde  alles  Licht,  welches  auf  den  Schirm  Tallt,  nur  in 
zwei  Theile  zerlegt  —  einen  Theil ,  der  reflectirt ,  und  einen, 
der  durchgelassen  wird — ,  so  würde,  bei  gleich  starker  Be- 
leuchtung  der  entgegengesetzten  Seiten  des  Schitmeis,  dieser 
seiner  ganzen  Ausdehnung"  nach  nothwendig  von  derselben 
Helligkeit  erscheinen ,  —  der  Stearinfleck  würde  verschwin- 
den.    Denn  bezeichnet  a  einen  Bruch,  der  ausdrückt,  welch' 
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ein  Antheil  des  auffallenden  Lichtes  von  reinem  Papier  re- 
flectirt  wird,  und  ß  einen  Bruch,  der  angiebt,  welch'  einen 
Antheil  des  auffallenden  Lichtes  das  Papier  hindurchlärst ,  so 
ist  9  nach  der  gemachten  Voraussetzung  der  Zerlegung  des 
Lichtes  in  nui:  zwei  Theile,  immer  a  -f-  /?'=  i.  Bezeichnet 
J  die  Intensität  des  Lichtes,  mit  welchem  jeder  Punkt  der 
einen  Seite  des  Schirmes  direct  beleuchtet  wird,  so  drückt 
a  3  die  Intensität  des  zurückgeworfenen  und  ß  J  des  durch- 
gelassenen Lichtes  aus.  Wird  die  andere  Seite  des  Schirmes 
mit  gleich  intensivem  Lichte  beleuchtet,  so  wird  auch  dort 
(angenommen  das  Papier  sei  auf  beiden  Seiten  gleich}  an 
allen  Punkten  Licht  von  der  Intensität  a  J  zurückgeworfen 
un4  Licht  von  der  Intensität  ß  J  durchgelassen.  Jeder  Punkt 
des  Schirmes  wird  also  gleichzeitig  im  reflectirten  unrd  im 
durchgelassenen  Lichte  gesehen  und  erscheint  in  der  totalen 
Helligkeit  aJ  +  /?J  =  (;«-|-j?)J  =  J. 

An  den  benachbarten ,  mit  Stearin  getränkten  Stellen 
des  Papieres  ist  diefs  nicht  anders  als  an  dem  reinen  Papier, 
denn  wenn  auch  die  Reflexions-,  und  Durchlassungscoeffi- 
cienten  a^  und  ß^  für  befettetes  Papier  andere  Werthe  be- 
sitzen als  für  reines^  so  ist  doch  immer^  nach  der  gemachten 
Annahme,  af-{-ß^=l  und  die  Helligkeit  ein^s  jeden  Punktes 
der  befetteten  Stelle  ist  o'  J  +  /?'  J  =  («'  +  ß'')  J  =  J, 
d.  h.  gerade  so  grofs  wie  die  eines  Punktes  des  reinen 
Papiers.  Ist  die  aufgestellte  Hypothese  richtig,  so  kann  der 
Stearinfleck  nicht  mehr  von  dem  reinen  Papier  unterschieden 
werden,  er  mufs  verschwinden,  sobald  der  Schirm  auf  beiden 
Seiten  von  gleich  hellem  Licht  getroffen  wird.. 

So  naheliegend  die  gemachte  Annahme  ist,  so  ist  sie 
doch  nicht  zulässige  sie  wird  durch  den  Versuch  widerlegt. 
Die  Beobachtung  zeigt,  dafs  der  Fleck  nicht  verschwindet, 
wenn  der  Schirm  genau  in  die  Mitte  zwischen  zwei  Licht- 
quellen   gleicher  Intensität   gebracht  wird.  —    Diefs    deutet 
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sofort  an,  dafs  das  Licht  nicht  in  nur  zwei  Theile  zerlegt 
wird ;  —  es  zerlegt  sich  in  drei  und  der  dritte  Antheil  wird 
absorbirt.  Diese  Annahme  hat  nichts  Befremdendes,,  da  be- 
itanntlich  selbst  die  durchsichtigsten  Körper  Licht  absorbiren. 

Es  sollen  die  Brüche  a,  ß^  y  ausdrücken,  welche  An- 
theile  des  auffallenden  Lichtes  vom  reinen  Papier  zurückge- 
worfen ,  durchgelassen  und  absorbirt  werden.  Dann  ist 
immer  : 

«  +  /?  -I-  y  =  1- 

Für  die  befetteten  Stellen  des  Papiers  haben  die  Coef- 
ficienten  der  Zurückwerfung,  Durchlassung  und  Absorption 
des  Lichtes  andere  Werthe;  —  sie  seien  a\  /?',  /.  Immer 
aber  ist  : 

«'  +  /?'  +  /  =  1- 

Wird  jeder  Punkt  der  einen ,  z.  B.  der  rechten  Seite 
des  Schirmes  y  von  Licht  ^  dessen  Intensität  J  ist^  getroffen, 
so  geht  von  jedem  Punkte  der  rechten  Seite  der  reinen 
Papierfläche  Licht  von  der  Intensität  ai  zurück  und  von 
jedem  rechts  gelegenen  Punkte  der  befetteten  Stelle  Licht 
von  der  Intensität  a'i.  Fällt  auf  der  linken  Seite  des 
Schirmes  überall  Licht  von  der  Intensität  J'  auf^  so  kommt 
zu  dem  Lichte,  welches  von  den  Punkten  der  rechten  Seite 
ausgeht,  noch  durchgelassenes  Licht,  und  zwar  von  der  Hel- 
ligkeit ß  y  für  die  Punkte  der  reinen,  und  von  der  Helligkeit 
ß*  y  für  die  Punkte  der  befetteten  Stellen.  Es  erscheinen 
sonach  die  ersteren  in  der  Totalhelligkeit  ai  -\-  ß  V  und 
die  letzteren  in  der  Helligkeit  a'  J  -(-  /?'  J'.  Soll  die  Er- 
kennbarkeit des  Stearinflecks  verschwinden,  so  mufs  die 
Helligkeit  eines  Punktes  desselben  gleich  sein  der  Helligkeit 
eines  Punktes  des  reinen  Papiers,  —  oder  es  mufs  sein  : 

Woraus  folgt 

J  («  -  «')  =  J'  (/?'  -  ß) 

Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  a.  Heft.  22 
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und  unter  Berücksichtigung  der  jGleichungen  : 

Man  sieht^  dafs  wenn  für  den  Fall  des  Veischwindens  des 
Flecks  die  Lichtintensilat  auf  beiden  Seiten  des  Schirmes 
gleich  wäre,  d.  h.  J  =  J',  alsdann  auch  y  =  y'  oder  der 
Absorptionscoeificient  des  reinen,  gleich  jenem  des  befetteten 
Papiers  sein  müfste.  Der  Versuch  zeigt,  dafs  der  Stearin- 
fleck  nicht  verschwindet  für  J  =  3*,  er  zeigt  ferner,  dafs 
derselbe  auf  der  rechten  Seite  (jener,  die  in  jedem  Funkte 
direct  Licht  von  der  Intensität  J  empfangt}  nur  dann  ver- 
schwindet, wenn  J'  >  X  (Bei  der  im  Versuche  angewen- 
deten Papiersorte  und  Befettung  mit  Stearin  ergab  sich  J' 
etwa  zu  ^^9  JO  ^^  """  ^'®  befettele  Stelle,  wie  der  erste 
Anblick  lehrt^  weniger  Licht  reflectirt^  als  die  reinen  Stellen, 
mit  anderen  Worten  a'  <  «  ist,  so  ist  der  Nenner  des 
Bruches  in  der  vorstehenden  Gleichung  positiv.  Da  der 
Ausdruck  in  der  Klammer  gröfser  als  1  sein  mufs,  so  mufs 
auch  der  Zähler  jenes  Bruches  positiv  sein,  oder  /  <C  y, 
d.  h.  an  der  befetteten  Stelle  ist  die  Lichtab&orption  geringer 
als  an  den  reinen  Stellen. 

Aus  dem  Vorangegangenen  kann  gefolgert  werden  : 

dafs  der  Sfearinfleck  niemcds  auf  beiden  Seiten  des  Pa* 
piers  zugleich  verschwinden  kann* 

Denn  das  Verschwinden  des  Flecks  auf  der  rechtefi  Seite 
verlangt,  dafs  die  linke  stärker  beleuchtet  sei,  als  die  rechte, 
während  das  Verschwinden  des  Flecks  auf  der  linken  Seite 
nur  dann  eintreten  kann ,  wenn  im  Gegentheil  die  rechte 
Seite  intensiver  beleuchtet  ist,  als  die  linke. 

Aus  a  +  ß  +  y  =  a^  -|-  ß*  +  /  und  a'  <  a,  /  <  y 
folgt  noch  onmiltelbar  ß'  '^  ß. 
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Die  angestellten  Betrachtangen  setzen  stillschweigend 
voraus,  dafs  die  Bestrahlung  durch  paralleles  und  senkrecht 
zur  Schirmfläche  auffallendes  Licht  erfolge,  dafs  das  Auge 
des  Beobachters  ebenso  senkrecht  der  Schirmfläche  gegen- 
über stehe^  dafs  endlich  das  Papier  auf  beiden  Seiten  gleiches 
Reflexionsvermögen  besitze.  Genau  sind  diese  Bedingungen 
im  Versuche  nicht  zu  erfüllen.  Im  Uebrigen  ist  leicht  ein- 
zusehen ,  wie  bei  einer  Messung  zu  verfahren  wäre.  In 
einem  dunkeln  Zimmer  müfste  man  den  Schirm  auf  der  einen 
Seite  durch  irgend  ein  constanles  Licht,  das  in  constanter 
Entfernung  vom  Schirme  bleibt,  beleuchten  und  müfste  von 
der  anderen  Seite  die  ^u  vergleichenden  Lichtquellen,  eine 
nach  der  anderen,  in  jene  Entfernungen  bringen,  für  welche 
der  Stearinfleck  in  der  Mitte  des  Schirmes  nicht  mehr  zu 
unterscheiden  ist.  Die  leuchtenden  Körper  und  das  Auge  sind 
dabei  senkrecht  der  IMitte  des  Schirmes  gegenüber  zu  stellen. 
Zweckmäfsig  wird  es  sein,  durch  eine  Röhre  oder  durch  die 
hohle  Hand  zu  sehen,  um  das  directe  Licht  abzuhalten.  Die 
Quadrate  der  Entfernungen  der  Lichtquellen  von  dem  Schirme 
würden  bekanntlich  das  Verhältnifs  der  Lichtstärken  an- 
geben. 

Weit  bequemer  und  exacter  wird  die  photometrische 
Messung^  wenn  man  passend  geordnete  Spiegel  mit  dem 
Papierschirm  verbindet  und  die  Beobachtung  an  den  Spiegel- 
bildern ausführt.'^)     Die  nach    einer  Photographie  des  be- 


*)  Solche  Spiegel-Photometer  sind  längst  im  Grebraucb,  ohne  dafs 
bekannt  ist,  durch  wen  diese  Abänderung  des  Bunsen'schen 
Photometers  eingeführt  worde.  Die  Spiegel  sind  unter  einem 
Winkel  Ton  ungefähr  120^  verbunden.  Die  Bildfiächen  fallen 
hiernach  nicht  in  eine  Ebene,  wie  bei  rechtwinkelig  gegen  einan- 
der stehenden  Spiegeln.  Die  kleine  Modification ,  die  Spiegel 
unter  rechtem  Winkel  zu  verbinden,  gewährt  mehrere  namhafte 
Vortheile.  Es  hat  keine  Schwierigkeit,  das  Auge  in  eine  Richtung 
zu  bringen,  welche  genau  senkrecht  zu  einer  beliel^igen  Stelle  der 

22* 
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nutzten  Apparates  verfertigte  Abbildung  in  Fig.  6  wird  mit 
einem  Blicke  die  Einrichtung  erläutern.  Zwischen  zwei 
rechtwinkeligverbundenen  Spiegeln  a  und  b  ist  der  Papier- 
schirm an  einem  Hetal)rähmchen  unter  45^  gegen  jeden  der 
Spiegel  befestigt;  —  die  beiden  Bilder  desselben  liegen  also 
in  einer  Ebene.  In  der  verlängerten  Richtung  des  Spiegels 
a,  in  beliebiger,  aber  unveränderlicher  Entfernung  (30  Cen- 
timeter}  ist  ein  möglichst  constantes  Licht  {Wachs-  oder 
Stearin- Kerze,  —  die  den  Verträgen  mit  Gasfabriken  zu 
Grunde  liegende  Normalkerze^  befestigt  und  in  der  Ebene 
des  linken  Spiegels  b,  in  gleicher  Höhe  mit  der  Flamme  des 
Normallichtes,  ist  am  Ende  eines  um  die  Rolle  c  geschlunge- 
nen Mafsbandes  der  auf  seine  Intensität  zu  prüfende  leuch- 
tende Körper  angebracht.  Direct  auf  die  Spiegel  darf  kein 
Licht  fallen,  sie  sollen  nur  tangirt  werden.  Diefs  ist  erreicht, 
wenn  der  Schatten  der  sehr  wenig  vorstehenden  Haken  d,  d, 
welche  die  Spiegel  in  ihrer  Lage  festhalten ,   genau  auf  die 

f 

DurchschnittsUnie  der  Spiegel  fallt,  wenn  kein  scharf  be- 
grenzter hellerer  Lichtstreif  von  den  Spiegeln  reflectirt  und 
eben  so  wenig  ein  Schatten  der  Spiegel  auf  dem  Schirme 
wahrgenommen  wird.  Der  Papierschirm  tritt  hinlänglich  vor, 
um  ein  directes  BestrahFen  jenes  Spiegels  unmöglich  zu 
machen,  der  senkrecht  auf  die  Linie  vom  Lichte  zur  Durch- 
schnittslinie der  Spiegelebenen  gerichtet  ist.    Der  Stearinfleck 


Bildfläche  ist ,  und  die  zu  vergleichenden  Lichter  können  leicht 
so  aufgestellt  werden,  dafs  das  Licht  tangirend  zu  den  Spiegein 
wird,  keiner  derselben  direct  von  Licht  getroffen  wird.  Wer 
diese  älteren  Spiegel-Photometer  geprüft  hat,  weifs,  dafs  mit  den- 
selben keine  brauchbaren  Resultate  zu  erzielen  sind.  Es  wird 
sich  aber  zeigen,  dafs  unter^  Anwendung  rechtwinkelig  verbun- 
dener Spiegel  und  unter  Berücksichtigung  einiger,  im  Texte  be- 
zeichneter Punkte  eine  Schärfe  der  Messung  erreicht  werden 
kann,  die  zwei  Procent  der  zu  messenden  Gröfse  sicher  erken- 
nen lüfst. 
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ist  auf  dem  Schirme  möglichst  nahe  an  der  Durchschnittslinie 
der  Spiegelebenen  angebracht,  seine  zwei  Bilder  liegen  defs- 
halb  sehr  nahe  beisamm4l  Stellt  sich  der  Beobachter  so, 
dafs  er  genau  auf  die  hohe  Kante  des  Schirmes  sieht,  so 
läfst  eine  sehr  geringe  Verrückung  des  Auges  aus  der  ange- 
gebenen  Stellung  nach  links  den  links  gespiegelten  und  eine 
eben  solche  Verrückung  des  Auges  nach  rechts  den  rechts 
gespiegelten  Fleck  genau  senkrecht  gegen  die  gemeinschaft- 
liche Bildebene  erblicken.  Die  Helligkeit  der  Bilder  hängt, 
unter  sonst  gleichen  Umständen,  lediglich  von  der  Beschaf- 
fenheit der  Spiegel  ab.  Hier  leisten  die  mit  Silber  belegten 
Spiegel  des  Herrn  v.  Lieb  ig ,  wie  in  allen  Fällen  der  'An- 
wendung von  Spiegeln  zu  optischen  Instrumenten,  vortreffliche 
Dienste,  die  sofort  einleuchtend  sind,  wenn  man  sich  an  die 
Messungen  des  Herrn  v.  Stein  heil  erinnert,  nach  welchen 
die  Liebig'schen  Silberspiegel  92  pC. ,  die  besten  Queck- 
silberspiegel aber  nur  56  pC.  des  auffallenden  Lichtes  zurück- 
geben. Es  ist  diefs  besonders  hervorzuheben,  weil  die 
Empfindlichkeit  des  Apparates  wesentlich  unter  Anwendung 
der  Silberspiegel  erhöht  wird.  —  Die  beiden  Spiegel  sind  aus 
einem  Stücke  geschnitten. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  bei  gleicher  Beleuchtung 
der  beiden  Seiten  des  Schirmes  der  Fleck  weder  aus  dem 
Bilde  im  einen ,  noch  aus  dem  Bilde  im  anderen  Spiegel 
verschwinden  kann.  Es  geht  diefs  aus  Betrachtungen  hervor, 
die  den  früher  angestellten  für  einen  Schirm  ohne  Spiegel 
ähnlich  sind.  Nur  ist  der  Fall  in  so  fern  zusammengesetzter, 
als  das  von  dem  Schirme  nach  den  Spiegeln  gelangende 
Licht  dort  zurückgeworfen  wird,  den  Schirm  von  neuem  be- 
leuchtet und  theils  durch  Reflexion  an  dem  Papier,  theiJs 
durch  Durchdringung  desselben  abermals  zu  den  Spiegeln 
gelangt.  Es  erfährt  an  diesen  neue  Reflexionen  und  macht 
unendlich   oft   auf  verschiedene  Arten   den  Weg  zwischen 
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den  zwei  Spiegeln.  Hierdurch  wird  eine  Modification  in  der 
Helligkeit  des  Schirmes  hervorgebracht,  —  sie  wird  beträcht- 
lich vermehrt.  w 

Die  leuchtenden  Körper  seien  in  der  oben  näher  ange- 
gebenen Weise  aufgestellt;  J  bezeichne  die  Intensität  des 
Lichtes,  welches  von  der  rechtsstehenden  Lichtquelle  direet 
nach  einem  Punkte  der  rechten  Seite  des  Schirmes  gelangt, 
J^  die  Intensität  jenes  Lichtes,  welches  von  dem  linksstehen- 
den leuchtenden  Körper  direet  auf  einen  Punkt  der  linken 
Seite  des  Papierschirmes  fällt.  Denkt  man  sich  für  einen 
Augenblick  die  Spiegel  nicht  vorhanden ,  so  wären ,  wie  in 
dem  vorigen  Falle  : 

(Ja  +  J'/9),  (J'a  4.  J^)   und  (Ja'  +  J*  ß*),  (J' a'  +  J /?') 
die  Helligkeiten  des  Lichtes,    das  von  den  rechts  und   links 
gelegenen  Punkten    der    reinen  Papierfläche    und  von    den 
rechts  und   links  gelegenen   Punkten  der   befetteten  Stellen 
ausgeht. 

Aber  es  werden  durch  die  Anwesenheit  der  Spiegel 
diese  Helligkeiten  erhöht  und  den  erhöhten  Helligkeiten  ist 
die  Intensität  der  Bilder  proportional. 

Die  Vermehrung ,  welche  die  Intensität  (J  a  -j-  J'  ß) 
erfährt,  hängt  offenbar  nur  von  den  Coefficienten  a  und  ß 
und  von  def^  Bruche  m  ab,  der  angiebt,  welch'  ein  An- 
theil  des  auffallenden  Lichtes  von  den  Silberspiegeln  zurück- 
geworfen wird,  oder  mit  anderen  Worten :  diese  Vermehrung 
ist  eine  Function  der  genannten  Gröfsen.  Sie  werde  durch 
f  (a,  ß,  m}  bezeichnet ,  so  ist  die  Intensität  des  Lichtes, 
welches  ein  Punkt  der  rechten  Seite  des  Papiers  nach  dem 
rechten  Spiegel  sendet  : 

(J  a  +  J'  ^)  f  (a,  ß,  m)  oder  kürzer  geschrieben  ( J  a  +  J'/?)  F. 

Die  Lichtintensitäl  (J'  «  +  J  /?)  erfährt  dieselbe  Ver- 
mehrung, denn  alle  Verhältnisse  sind  dieselben,  sie  wird 
also  zu  : 
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(J'  a  +  J  fi)f  (fl,  /?,  m)  =  (J'a  +  J/?)  F.  • 

Für  die  Helligkeiten  (J  a'  +  J'  /?')  und  (J'  «'  -j-  J  /^O 
welche  sich  auf  Punkte  der  befetteten  Stelle  beziehen,  ist  es 
im  Wesentlichen  nicht  anders.  Nur  der  absolute  Warth  ihrer 
Vermehrung  ist  ein  anderer,  da  sie  Function  der  Gröfsen 
a*,  ß*^  m  ist,  deren  zwei  erste  andere  Werthe  haben^  als  bei 
dem  reinen  Papier.  Die  allgemeine  Form  der  Function  ist 
dieselbe,  da  der  W^g  des  Lichtes  derselbe  wie  vorher. 
Man  kann  also  sogleich  schreiben  : 

Intensität  des  Lichtes,  welches  ein  rechts  gelegener  Punkt 
der  befetteten  Stelle  nach  dem  rechten  Spiegel  aussendet  : 

(Ja'  +  J'/?0  f  (a',  ß\  m)  =  (J  a'  +  J'  ß*)  F' 

und 

Intensität  des  Lichtes,  welches  ein  linksgelegener  Punkt 
der  befetteten  Stelle  nach  dem  linken  Spiegel  aussendet  : 

(J'  a!  +  J  ß*)  i  (a',  /?',  m)  =  (J'  a'  +  J  /?')  F'. 

Würde,  kein  Licht  absorbirt,  so  müfste  die  Helligkeit 
des  gesammten,  von  zwei  gegenüberliegenden  Punkten  des 
Schirmes  ausgehenden  Lichtes  gleich  sein  der  Helligkeit  des 
gesammten,  diese  Punkte  trefTenden  Lichtes.  Das  Licht  er- 
leidet aber  auf  seinem  Wege  Absorptionen  und  jede  der 
Intensitäten  : 

(J  a  +  J'  /?)  F  +  (J'  a  +  J  /?)  F 

und 

(J  a'  +  J'  /90  F'  +  (J'  a\  +  J  /?')  F' 

mufs  daher  kleiner  sein  als  J  -|-  J'. 

Die  eintretenden  Verminderungen  der  Helligkeiten  hängen 
ab  :  von  den  Intensitäten  J  und  J%  von,  dem  Absorptions- 
coeiTicienten  y,  beziehungsweise  y',  und  von  dem  Bruche  d, 
der  den  von  den  Spiegeln  absorbirten  Antheil  des  auflfallen- 
den  Lichtes  angeben  soll;  die  Verminderungen  sind,  mit  an- 
deren Worten,  Functionen  der  genannten  Gröfsen,  und  zwar 
hat  die  Function  in  den  beiden  Fällen ,   da   die   allgemeinen 
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Verhältnisse   dieselben   sind,    dieselbe  allgemeine  Form^  die 
durch  das  Zeichen  q)  angedeutet  werden  möge. 

Es  können  somit  die  Gleichungen  : 

(J  a  +  J'  /?)  F  +  (J'  a  +  J  /?)  P  =  J  +  J'  —  g,  (J,  JS  y,  S) 

und 

(Ja'  +  J'  /90  P'  +  (J'  a'  +  J  /?')  F^  =  J  +  J^  -  g,  (J',  J,  y,  S) 

aufgestellt  werden. 

Es  ist  nicht  nöthig ,  die  Function  q)  zu  entwickeln ,  da 
auch  ohne  diefs  einleuchtet,  dafs  ihr  Werth^  das  ist  die  Ver- 
minderung der  Lichtintensität,  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen für  jenen  Fall  der  gröfsere  ist,  für  welchen  der 
Absorptionscoefficient  den  gröfseren  Werth  hat.  Wie  ge- 
funden ist  y  "^  y^;  also  ist  die  Helligkeit  des  gesammten^ 
von  den  gegenüberliegenden  Punkten  des  reinen  Papiers 
ausgehenden  Lichtes  kiemer  als  die  Helligkeit  des  gesamm- 
ten^  von  den  gegenüberliegenden  Punkten  der  befetteten 
Stelle  ausgehenden  Lichtes.    In  Zeichen  ausgedrückt  : 

(A.)        Ja  +  J'/9)  F  +  (J'  a  +  J/9)  F < (Ja'  +  J'/?')  F'  +  (J'a'  +  J/9') F'. 

Soll  der  Fleck  im  Spiegel  verschwinden,  so  mufs  die 
Helligkeit  seines  Bildes  gleich  sein  der  Helligkeit  des  Bildes 
der  benachbarten  Punkte  dek  reinen  Papiers.  Und  da  die 
Helligkeit  eines  Spiegelbildes  proportional  ist  der  Intensität 
des  Lichtes^  welches  vom  Gegenstande  nach  dem  Spiegel 
gelangt^  so  erhält  man  folgende  Bedingungsgleichungen  : 
für  das  Verschwinden  des  Flecks  im  rechten  Spiegel  : 

(J  a  +  J'  /?)  F  =  (Ja'  +  J'/?')  F' 

und  für  das  Verschwinden  des  Flecks  im  linken  Spiegel  : 

(J'  a  +  J  /?)  F  =  (J'  a'  +  J  fi')  F'. 

Gleichzeitig  können  diese  beiden  Bedingungen  nie  erfüllt 
sein,  sonst  würden  in  der  Ungleichheit  (A.)  die  zwei  Glieder 
links  einzeln  den  zwei  Gliedern  rechts  gleich ,  was  mit  dem 
Bestehen  der  Ungleichheit  unverträglich  ist  : 
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Also  ^kann  der  Fleck  nie  gleichzeitig  in  beiden  Spiegeln 
verschwinden*. 
Ferner  : 

„kann   der  Fleck  nicht  im  Spiegel  verschwinden,   wenn 

die  Beleuchtung   des  Schirmes  auf  beiden  Seiten  gleich 

intensiv  ist/ 
weil  alsdann  die  Bedingung   des  Verschwindens  des  Flecks 
Tür  beide  Spiegel  zugleich  erfüllt  wäre^   was  soeben  als  un- 
möglich erwiesen  wurde. 

Die  gewonnenen  Resultate  stimmen  mit  denjenigen 
überein,  welche  sich  für  den  Papierschirm  ohne  Spiegel  er- 
gaben; —  der  Versuch  bestätiget  sie. 

Für  das  Verschwindeil  des  Flecks  auf  einer  Seite  des 
Bunsen 'sehen  Photometers  ohne  Spiegel  ist  eine  einfache 
Relation  ermittelt  worden  zwischen  den  Lichtintensitäten 
J  und  J^  von  welchen  die  beiden  Seiten  des  Schirmes  be- 
leuchtet werden ,  und  den  Coefficienten  a,  a',  y,  y'  der  Re- 
flexionsfähigkeit  und  des  Absorptionsvermögens  des  reinen 
und  des  mit  Stearin  getränkten  Papiers.  Für  das  Ver- 
schwinden des  Flecks  in  einem  der  Spiegel  läfst  sich  gleich- 
falls eine  solche  Relation  finden.  Um  sie  aufzustellen  ist 
es  aber  nöthig,  die  Functionen  f  (a,  ß,  m)  und  f  («',  /?',  m), 
welche  die  Vermehrung  der  Helligkeit  der  Punkte  des  Schir- 
mes durch  die  Wirkung  der  Spiegel  angeben,  vollständig  zu 
entwickeln.  Die  Entwickelung  dieser  Function  bietet  zwar 
keine  Schwierigkeiten  —  es  handelt  sich  einfach  um  Sum- 
mation  geometrischer  Reihen  — ,  allein  sie  ist  nicht  ohne 
Weitläufigkeit  zu  bewerkstelligen.  Das  Resultat  der  Ent- 
wickelung ist  eine  ziemlich  zusammengesetzte  Formel,  deren 
Nutzen  nur  ein  sehr  geringer,  denn  um  mit  ihrer  Hülfe  das 
Verhältnifs  J  :  J'  für  den  Fall  des  Verschwindens  des  Flecks 
abzuleiten,  wäre  vor  allem  die  Kenntnifs  der  numerischen 
Werthe  von  a,  ß,  y,  a',  /J',  y'  und  m  nöthig.    Die  Bestim- 
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mnng  derselben  ist  selbst  schon  eine  ziemlich  umständliche 
Arbeit  und  müfste  für  jedes  einzelne  der  vorgeschlagenen 
Mefsinstrumente  gemacht  werden,  da  selbst  unter  Anwendung 
des  gleichen  Papiers  «',  ß\  /  doch  wesentlich  von  der 
gröfseren  oder  geringeren  Sättigung  des  Papiers  mit  Stearin 
abhängen  wird.  Es  wird  also  von  der  Aufstellung  einer 
solchen  Relation  als  Function  der  genannten  €oefficienten 
Umgang  genommen  und  das  Verhältnifs  J  :  J^  aus  Versuchen 
mit  deni  Apparate'  selbst  abgeleitet.  Zu  diesem  Zwecke  sind 
zwei  gleich  intensiv  leuchtende  Körper  in  solche  Entfernungen 
zu  bringen,  dafs  das  Bild  des  Flecks  in  einem  Spiegel  ver- 
schwindet. Verkehrt  wie  die  Quadrate  der  Entfernungen, 
verhalten  sich  die  Intensitäten  J  :  J'  Tür  den  einen  Spiegel, 
und  ähnlich  kann  das  Verhältnifs  dann  auch  für  das  Ver- 
schwinden des  Flecks  im  anderen  Spiegel  gefunden  werden. 
Gleich  intensive  Lichtquellen  sind  aber  sehr  schwer  zu 
finden;  —  ohne  vorgängige  photometrische  Untersuchung 
darf  man  keineswegs  annehmen ,  ein  Paar  Wachs-  oder 
Stearinkerzen  aus  demselben  Packet^  von  gleichem  Gewichte 
und  aus  derselben  Fabrik  stammend^  leuchteten  auch  nur 
annähernd  gleich  hell.  Später  mitzuthcilende  Versuche  wer- 
den  diefs  bestätigen. 

Ist  durch  irgend  welche  Versuche  das  Verhältnifs  J  :  J' 
einmal  festgestellt,  so  liegt  der  Gedanke  nahe,  die  erworbene 
Kenntnifs  in  Verbindung  mit  einigen  anderen  Versuchen  zur 
Ermittelung  der  numerischen  Werthe  von  a,  /?,  y,  «',  ß\  f 
zu  benutzen.  Wie  bereits  erwähnt  sind  aber  die  Formeln, 
aus  welchen  man  diese  Gröfsen  ableiten  müfste,  allzu  com- 
plicirt  und  erscheinen  zu  numerischen  Bestimmungen  nicht 
brauchbar. 

Die  Lichtquelle,  welche  direct  die  rechte  Seite  des 
Papierschirmes  beleuchtet,  ist  in  einer  cbnstanten  Entfernung 
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vom  Stearinfleck.  Diese  Entfernung  wird  im  Folgenden  zur 
Einheit  genommen. 

Der  Versuch  lehrt,  dafs  man  links  in  der  Entfernung  D 
ein  Licht  von  derselben  Intensität,  wie  das  rechts  in  der 
Entfernungs-Einheit  stehende ,  anbringen  mufs,  um  das  Bild 
des  Flecks  im  rechten  Spiegel  verschwinden  zu  machen.  Es 
bezeichne  J2  die  Inteni^ität  des  Lichtes,  das  direct  auf  einen, 
dem  Spiegel,  in  welchem  der  Fleck  verschwindet,  snigetoen" 
deten  Punkt  des  Schirmes  fällt,  und  Ja  die  Intensität  jenes 
Lichtes,  das  direct  auf  einen  demselben  Spiegel  abgewendeten 
Punkt  des  Schirmes  fällt.  Da^  Ergebnifs  des  Versuches  läfst 
sich  dann  in  der  Proportion 

J.  :  Ja  =  1  :    -^g^— 

aussprechen. 

Ein  zweiter  Versuch  lehrt,  dafs,  um  den  Fleck  im  linken 
Spiegel  verschwinden  zu  machen ,  die  Kerze  links  in  der 
Entfernung  J  angebracht  sein  mufs,  während  die  gleich  in- 
tensive  Kerze  rechts  in    der  Entfernung   1   bleibt.     Dieser 

zweite  Versuch  giebt  die  Proportion  : 

1 

ia  '  ia  —       ^g—  .   1  ,    . 

in  welcher  i 2  und  ia  die  Intensitäten  des  Lichtes  bedeuten, 
welches  direct  auf  einen  Punkt  der  dem  linken  Spiegel  sage-- 
kehrten  und  der  ihm   abgetoendeten  Seite  des  Schirmes  fällt. 

Das  Verschwinden  des  Flecks  in  einem  Spiegel  hängt 
ab  von  dem  Verhältnifs  der  Intensität  der  Erleuchtung  auf 
der  dem  Spiegel  zugekehrten  Seite  des  Schirmes,,  zur  Inten- 
sität der  Erleuchtung  auf  der  dem  Spiegel  abgewendeten 
Seite,  d.  i  im  eristen  Versuche  von  J^  :  Ja,  im  zweiten  Ver- 
suche von  iz  :  ia*  Da  die  Spiegel  sich  unter  ganz  gleichen 
Bedingungen  finden,  so  mufs  das  Intensitätsverhältnifs  auf  der 
zu-  und  abgewendeten  Seite  des  Schirmes,  für  den  Fall  des 
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Verschwindens  des  Flecks,  für  beide  Spiegel  dasselbe  sein, 
oder  es  ist  : 

Je  :  Ja  =  i,  :  ia 

und  mit  Rücksicht  auf  die  vorhergehenden  Proportionen  : 


1  1 

woraus 


1     .    s=       •     1 


D  =  — -—    oder    D  A  =  l^ 
n 

Die  Messungen  werden  zeigen^  ob  dieses  V^rhältnifs 
exact  stattfindet.  Aus  der  Abweichung  des  Productes  der 
gemessenen  Längen  von  der  Einheit,  in  welcher  sie  aas- 
gedrückt, wird  ein  Schiufs  auf  die  Grenzen  .  der  in  beiden 
Messungen  begangenen  Fehler  gemacht  werden  können,  — 
wenn  man  die  absolute  Gleichheit  der  Intensität  der  beiden 
Kerzen  annimmt.  —  Der  unvermeidliche  Fehler  in  der  Mes- 
sung kann  für  verschiedene  Beobachter,  die  dasselbe  Instru- 
ment benutzen ,  verschieden  sein ,  —  weniger  wegen  der 
ungleichen  Uebung  der  Experimentatoren,  als  wegen  der 
ungleichen  Empfindlichkeit  ihrer  Augen  gegen  Helligkeits- 
difi'erenzen. 

Sind  die  Gröfsen  D  und  J  für  einen  Apparat  einmal 
bestimmt,  so  ist  es  sehr  leicht,  dieses  Instrument  so  herzu- 
richten, dafs  jeder  Beobachter  hinlänglich  genaue  Messungen 
mit  demselben  ausführen  kann. 

Auf  das  Mafsband  werden  die  Längen  D^  D^2,  D^/s, 

D  l/4,  d/ö".  . .  und  die  Längen   J,  J\/2,    J^3,   J]/i, 

Jyb,.,.  getragen;  an  die  Endpunkte  der  ersteren  die 
Zahlen  1,  J,  3^  4,  5  .  .  .  .  mit  schwarzer  Farbe  gesetzt, 
und  an  die  Endpunkte  der  letzteren  Längen  dieselben  Zahlen, 
aber  mit  rother  Farbe.  Der  Nullpunkt  der  Theilung  liegt  in 
der  Spitze  eines  am  Bande  befestigten  Hakens;  diese  Spitze 
ist  beim  Gebrauche  möglichst  genau  auf  die  Mitte  des  leuch- 
tenden Körpers  einzustellen. 


k 
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Die  zu  prüfende  Lichtquelle,  oder  wenn  sie  feststehend 
der  Apparat  selbst ,  mit  der  brennenden  Normalkerze  in  der 
Constanten  Stellung  rechts,  werden  so  lange  verschoben,  bis 
die  Lichtquelle  genau  in  der  Ebene  des  linken  Spiegels  steht 
und  das  Bild  des  Flecks  im  rechten  Spiegel  verschwindet. 
Das  Mafsband  wird  ausgezogen ,  bis  die  Spitze  des  Hakens 
auf  die  Mitte  des  leuchtenden  Körpers  kommt,  —  die  Ent- 
fernung des  leuchtenden  Körpers  von  dep  Stearinfleck  ist 
gleich  der  Lange  des  Mafsbandes,  die  zwischen  der  Spitze 
des  Hakens  und  einem  kleinen ,  die  Rolle ,  um  welche  das 
Band  geschlungen ,  überbrückenden  Zeiger  enthalten  ist. 
Möge  beispielshalber  gerade  die  mit  schwarzer  Farbe  geschrie- 
bene Zahl  5  unter  dem  Zeiger  stehen,   dann  ist  die  Distanz 

der  Lichtquelle  vom  Stearinfleck  Dyb.  Bezeichnet  nun  x 
die  Intensität  der  Lichtquelle  für  die  Entfernungseinheit  und 
bezeichnet  N  dieselbe  Gröfse  in  Bezug  auf  das  Normallicht 
rechts,    so    ist   die  Intensität   des  auf  die   linke   Seite  des 

X 

Schirmes    direct   aufi'allenden  Lichtes  oder  J»  =  7:: — 

(D  )/5)« 

und  es  ist  J^  =  N. 
Da  aber  : 


so  ist 


J.  :  Ja   =  1   :       ^g      =  D«  :  1, 


D«  =  N  oder  x  =  5  N, 


5D2 

d.  h.  die  Lichtquelle  hat  die  fünfl'ache  Intensität  des  Normal- 
lichtes. 

So  das  Ergebnifs  des  ersten  Versuches.  Man  wird  so- 
gleich einen  zweiten  zur  Controle  folgen  lassen,  indem  man 
durch  passende  Verschiebung  das  Bild  des  Flecks  im  linken 
Spiegel  zum  Verschwinden  bringt.  Auf  der  rolhen  Theilung 
findet   man   alsdann    die  Zahl  5,   d.  h.    die  Entfernung   der 
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Lichtquelle  beträgt  J^d.    Jetzt  ist  also  J,  =  - — "F"    und 

J.  =  N. 

1 
Erinnert  man  ^ch  an  die  Proportion  J^  :  J«  =  >—  :  1, 

X  1 

so    erhält    man  -^  :  N  =  — — -  :  1 ,    oder   x  =   5  N, 

wie  vorher. 

Ist  der  genaue  Werth  von  x  wirklich  5  N ,  so  wird ,  im 
allgemeinen,  bei  keiner  der  beiden  Einstellungen  der  Zeiger 
gerade  auf  die  Zahl  5  fallen,  sondern' etwas  darüber  oder 
darunter.  Da  die  Umstände  beim  Einstellen  auf  das  Ver- 
schwinden des  Flecks  in  beiden  Spiegeln  sq  ziemlich  die 
gleichen  sind,  so  steht  zu  vermuthen,  dafs  der  eine  Ver- 
such etwas  mehr,  der  andere  etwas  weniger  als  5  Licht- 
stärken angeben  wird.  Sind  die  Unterschiede  der  auf  der 
schwarzen  und  auf  der  rothen  Theilung  gefundenen  Angaben 
nur  gering,  so  kann  das  arithmetische  (^genauer  das  geome- 
trische} Mittel  aus  beiden  ohne  merklichen  Irrthum  als  Ver- 
hältnifs  der  gesuchten  Lichtintensitäten  angesehen  werden. 
Sind  die  Unterschiede  in  den  Angaben  bedeutend,  betragen 
sie  schon  eine  halbe  Lichtstärke,  so  zeigt  diefs  an,  dafs 
man  entweder  recht  schlecht  beobachtet,  oder  dafs  die 
Helligkeit  der  Lichter  von  einem  Versuche  zum  andern 
sich  geändert  hat.  Alsdann  sind  die  Versuche  zu  wieder- 
holen. 

Die  angegebene  Art  der  Theilung  erlaubt  nur  ganze 
Lichtstärken  mit  Sicherheit  zu  bestimmen ,  —  will  man  auch 
die  halben  noch  mit  Genauigkeit  finden  können,  so  darf  man 

nur  die  Längen  D  [/j,  D  \/\,  D  j/f ,  D  j/j  . . .  und  /l\/\, 

jyif  ^V%'i  ^V\ auf  das  Mafsband  tragen  und 

die  Zahlen  Vs?  ^Vs»  2V2,  3Vj  . . .  dazu  schreiben. 


i 
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Für  den  technischen  Gebrauch,  der  bei  der  Construction 
des  Apparates  besonders  vor  Augen  lag,  näfniicb  für  die 
Ueberwachung  der  Gasbeleuchtungen,  reicht  diese  Tbeilung 
YOllkommen  aus. 

Will  man  gräfsere  Genauigkeit,  —  der  Apparat  gestattet 
sie  zu  erreichen.  Nur  mufs  man  dann  auf  die  Bequemlich- 
keit verzichten  y  die  Lichtstärken  sogleich  an  dem  Mafsbande 
ablesen  zu  können  und  mufs  sich  zu  einer  kleinen  Rechnung 
verstehen. 

D  und  J  sind,  als  durch  Fundamentalversuche  ermittelt, 
bekannt  vorausgesetzt.  —  Die  Längen ,  bis  zu  welchen  das 
Mafsband  ausgezogen  werden  mufs,  werden  in  Ccntimeter  und 
Millimeter,  oder  Zollen  und  Linien  gemessen.  Seien  sie  e 
und  f]  für  das  Verschwinden  des  Flecks  im  rechten  und 
im  linken  Spiegel,  so  findet  man  aus  dem  ersten  Versuche  : 

X  =  — =r^N  =  eM*.N  und  aus  dem  zweiten x=^*D*N  =  --,-.  N*). 

Diese  vier  Werthe  von  x  sind  einander  gleich,    woraus 

mit  Leichtigkeit  gefolgert  werden   kann  :   e  J  =  j]  t)  oder 

e 


=  D^.    Die  Betrachtung  dieser  Ausdrücke  lehrt  :  Dafs 

zu  dieser  photometrischen  Messung  mit  dem  Apparate  nicht 
einmal  die  Kenhtnifs  der  für  jedes  Instrument  individuellen 
Gröfsen  D  und  J  erforderlich  ist;  man  hat  nur  nöthig,  die 
Längen  e  und  tj  zu  messen ,  für  welche  das  Bild  des  Flecks 
einmal  im  rechten ,  das  anderemal  im  linken  Spiegel  ver- 
schwindet; diese  mit  einander  multiplicirt  und  durch  das 
Quadrat  des  Abstandes  der  Normalkerze  vom  Stearinfleck 
dividirt,  geben  eine  Zahl,  welche'  das  Verhältnifs  der  Inten- 
sität der  untersuchten  Lichtquelle  zur  Intensität  der  Normal- 


*)  In   diesen   Gleichungen    müssen    natürlich  D   und  A   in   derselben 
Einheit  ausgedrückt  sein,  wie  e  und  ^. 
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kerze  angiebt.  Bei  dieser  Art  der  Messung  entbehrt  man 
freilich  der  Annehmlichkeit  der  Bestätigung  durch  einen 
sofort  anstellbaren  Gegenversuch.  Will  nnan  einen  solchen 
machen,  so  mufs  man  die  Entfernung  der  Normalkerze  vom 
Stearinfleck  ändern. 

Der  Ausdruck  =  D^  zeigt  aber  noch  etwas  Wich- 

tigeres  an^  nämlich  dafs  es  möglich  ist ,  die  Werthe  D  und 
J  genau  zu  bestimmen ,  ohne  dafs  man  •  über  Lichtquellen 
von  gleicher  Intensität  verfügen  kann.  Man  macht  mit  einer 
beliebigen  Lichtquelle  zwei  Versuche ;  in  dem  einen  bringt 
man  den  Fleck  im  rechten  Spiegel  zum.  Verschwinden ,  im 
andern  Versuche  im  linken  Spiegel.  Die  Quadratwurzel  aus 
dem  Quotienten  der  in  beiden  Versuchen  gefundenen  Ent- 
fernungen der  Lichtquelle  vom  Stearinfleck  giebt  den  Werth 
von  D.  Diese  Bestimmung  läfst  sich  mit  Hülfe  verschiedener 
Lichtquellen  beliebig  oft  leicht  wiederholen ,  —  der  Werth 
von  D  kann  sonach  mit  grafser  Genauigkeit  gefunden  werden. 

Es  sollen  nun  noch  einige  Versuche  mit  dem  Spiegel- 
photometer angegeben  werden«  Sie  werden  ohne  weiteres 
die  Fehlergrenzen,  wie  sie  sich  für  den  Verfasser  stellen, 
erkennen  lassen.  —  Es  sei  noch  bemerkt,  dafs  die  hier  mit- 
getheilten  Versuche  die  ersten  sind,  welche  überhaupt  an- 
gestellt wurden,  es  war  also  bei  ihrer  Vornahme  keines- 
weges  eine  besondere  üebung  bereits  erworben. 

L     Vergleichung  zweier'  Wachskerzen  A  und  B,  die  beide  als 
^^Normalkerzen  y    toie    sie    dem  Vertrage    des  Münchener 
Magistrates  mit  der  dortigen  Gasfabrik  zu  Grunde  liegen^ 

bezeichnet  sind. 

War  die  Kerze  A  rechts  in   der  constanten  Entfernung 
von  30  Centimeter  gehalten,  so  mufste  die  Kerze  B  links  In 
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die  Entfernungen  e  =  21%9  und  rj  =  26%5  gebracht  werden, 
am  den  Stearinfleck  im  rechten  und  dann  im  linken  Spiegel 
verschwinden  zu  machen.    Es  berechnet  sich  hieraus  : 

x=  ?11XJ^  ^  0.645    nnd   D  =  iX^f  30  =  27e,27. 
30  X  30  ^  26,5 

War  die  Kerze  B  rechts  in  der  constanten  Entfernung 
von  30®  gehalten,  so  mufste  die  Kerze  A  links  in  die  Ent- 
fernungen 33%7  und  41^,0  gebracht  werden,  um  den  Fleck 
im  rechten  und  dann  im  linken  Spiegel  verschwinden  zu 
machen.    Es  berechnet  sich  hieraus  : 

^  83.7  X  41.0    ^  und  D  =  1/lf .  30  =  27e.80. 

30  X  30  ^  **»" 

Die  beiden  Versuche  bestätigen  einander.  Denn  die 
daraus  abgeleiteten  Werthe  von  D  sind  fast  identisch,  —  das 
Verhältnifs  der  Intensität  der  Kerze  A  zur  Intensität  der 
Kerze  B  ist  gefunden  :  1  :  0,645  und  das  Umgekehrte  ergiebt 

der  Versuch  1  :  1,538,    während   die  Rechnung  1  :  ^^.^ 

0,645 

oder  1  :  1,550  angiebt. 

Es  zeigen  diese  zwei  Messungen  ferner  ^  in  welch'  be- 
deutenden Irrthum  man  verfallen  wäre,  hätte  man  die  Kerzen, 
weil  sie  aus  einem  Paket  derselben  Fabrik  stammen ,  als 
gleich  hellleuchtend  ansehen  und  unter  dieser  Annahme  die 
Fundamentalverhältnisse  D  und  J  bestimmen  wollen.  —  Zu- 
gleich lehren  sie  aber  auch,  wie  unsicher  es  ist,  bei  Ver- 
trägen über  Erleuchtung  Kerzenlicht  als  Einheit  der  Licht- 
intensitäten zu  unterlegen.  Zwei  gleich  sorgfältig  ausgeführte 
Messungen ,  deren  eine  auf  die  Normalkerze  A  basirte^  die 
andere  aber  auf  die  Normalkerze  B ,  hätten  am  5.  Juli  die 
Intensität  einer  gewissen  Gasflamme  in  München  zu  14  oder 
21 V2  Kerzenhelle  angegeben. 

Aarial.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXI.  Bd.  3.  Heft.  23 
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Untersuchungen  mit  mehreren  Stearin-  und  Wachskerzen, 
die  je  paarweise  aus  demselben  Paket  genommen  waren  und 
vor  Beginn  der  Untersuchung  hinlängliche  Zeit  am  selben 
Orte  gebrannt  hatten ,  zeigten  überall  merkliche  Ungleich- 
heiten der  Intensitäten,  Die  Stearinkerzen  waren  im  all- 
gemeinen weniger  verschieden  als  die  Wachskerzen  und 
zufällig  waren  die  zwei  „Normalkerzen*^  jene,  welche  hin- 
sichtlich der  Intensität  ihres  Lichtes  die  gröfste  Verschieden- 
heit zeigten. 

Photometrische  Messungen^  mit  Kerzen  angestellt,  wer- 
den immer  leicht  an  einiger  Unsicherheit  leiden ,  die  nur 
durch  grofse  Behutsamkeit  zu  vermeiden  ist.  Der  geringste 
Luftzug  verändert  die  Intensität  der  Kerzenflamme  und  ihre 
Stellung;  werden  die  Messungen  zur  Controle  vertragsmäfsi- 
ger  Verpflichtungen  angestellt,  so  mufs^  anfser  dem  Vorher- 
gehenden, auch  noch  an  den  Umstand  erinnert  werden,  dafs 
die  Helligkeit,  mit  welcher  ein  und  dieselbe  Kerze  leuchtet, 
auch  von  der  Temperatur  des  Raumes,  in  welchem  sie  brennt, 
abhängig  ist.  Die  angedeuteten  Gründe  lassen  es  daher  ge- 
rathen  erscheinen,  bei  Verträgen  mit  Gasfabriken  nicht  Ker- 
zenflammen, und  besonders  nicht  Wachskerzenflammen  ^  als 
Lichteinheit  zu  Grunde  zu  legen. 

II.     Vergleichung   der  Helligkeit   einer  Lampe    mit  doppeltem 
Luft:mge  mit  jener  der  Normalkerze  A. 

Verschwinden  des  Flecks  im 
Distanz  der  rechten  Spiegel  linken  Spiegel 

Kerze  Distanz  der  Lampe 

30^  e  =  57«  3j  ==  69«,5. 

Die  äufsersten  Grenzen ,  zwischen  welchen  man ,  ohne 
einen  deutlich  hervortretenden  Fleck  im  Spiegel  wahrzu- 
nehmen, die  letztere  Distanz  variiren  konnte,  waren  69  und 
70  Centimeter.  Für  diese  beiden  Werthe  die  Intensität  x 
der  Lampe  und  den  Wefth  D  berechnet,  findet  man 
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=  4,43  ^  =  27c,09 

=  4,37  =  27  ,26. 

Nachdem  die  Lampe  eine  Stunde  gebrannt,  war  das 
Resultat  der  Messung  ein  anderes.    Man  fand  : 

e  =  60,5,    ^  =  73,5,    woraus  x  =  4,9  und  D  =  27,21. 

Der  Werth  von  D  ist  nicht  bedeutend  geändert,  was 
anzeigt,  dafs  die  Versuche  etwa  gleich  genau  waren.  Es 
hat  sich  also  die  Intensität  der  verglichenen  Lichter  wäh- 
rend der  Stunde,  die  zwischen  zwei  Messungen  verflossen, 
geändert,  und  mag  diese  Aenderung  hauptsächlich  die  Kerze 
getroffen  haben. 

HL     Vergleichtmg  der  IrUenHtät  einer  Gasflamme  mit  jener  der 

Normalkerze  A, 

Die  Gasflamme  ist  eine  breite,  sogenannte  Schmetter- 
lingsflamme. In  den  drei  ersten  Versuchen  war  die  breite, 
im  vierten  Versuche  die  schmale  Seite  der  Flamme  dem 
Apparate  zugekehrt.  Die  Versuche  2  und  3  wurden  von 
anderen,  ganz  ungeübten  Beobachtern  angestellt  : 

beobachtet  berechnet 

Versuch  1  :  e  =  102       17=  131,0  x  =  14,846        D  =  26,47 

»        2  :  e  =  101        ly  =  129,5  x  =  14,633        D  =  26,49 

9        3  :  e  =  102       1^  =  130,0  x  =  14,732        D  =  26,838 

»        4  :  e  =    98       7  =  125,0  x  =  13,611        D  =  26,56. 

Die  drei  ersten,  unter  denselben  Umständen,  obgleich 
von  verschiedenen  Beobachtern  ausgeführten  Messungen  zeigen 
in  ihren  Angaben  keine  gröfsere  Differenz  als  0,3  Licht- 
stärken oder  etwa  2  pC.  der  zu  messenden  Gröfse^  —  für 
photometrische  Messungen  ein  sehr  günstiges  Verhältnifs. 
Dafs  im  vierten  Versuche  eine  kleinere  Intensität  gefunden 
wurde,  hat  wohl  nichts  Befremdendes.  Auffallend  ist  hin- 
gegen ,  dafs  die  Werthe  von  D  zwar  unter  einander  gut 
stimmen,  allein  nicht  ganz  unbedeutend  von  dem  D,  das  aus 
den  Vergleichungen   von  Kerze  mit  Kerze    und   Kerze   mit 

23* 
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Lampe  sich  ergab,  abweichen.  Zum  Theile  mag  sich  diese 
Abweichung  aus  dem  Umstände  erklären ,  dafs  die  Gasflamme 
einen  viel  gröfseren  Umfang  hat,  als  die  anderen  Flammen 
ffür  den  vierten  Versuch,  in  welchem  die  schmale  Seite  der 
Flamme  dem  Apparat  zugewendet  war,  ergiebt  sich  ein  etwas 
höherer  Werth  von  D),  zum  gröfseren  Theile  dürfte  die 
Ursache  jedoch  in  der  Verschiedenheit  der  Farben  der  Wachs- 
kerzen- und  Gasflamme  zu  suchen  sein.  Erstere  ist  relativ 
gelbroth,  letztere  blau.  —  Die  Verschiedenheit  in  der  Farbe 
des  Lichtes  erschwert  alle  photometrischen  Messungen,  — 
bei  dem  besprochenen  Apparate  ist  bei  Anwendung  ungleich 
gefärbter  Flammen  nie  ein  gänzliches  Verschwinden  des 
Flecks  zu  erzielen,  sondern  nur  ein  Minimum  seiner  Sicht- 
barkeit, welches  aber  mit  grofser  Sil^herheit  die  Stellung 
angiebt,  welche  der  Apparat  einnehmen  mufs.  —  Bei 
dem  älteren  Schattenphotometer  bleibt  die  Diflerenz  in  der 
Farbe  der  zu  vergleichenden  Lichter  ungeschwächt ,  eben 
so  bei  Ritchie's  Lichtmesser,  —  diese  Photometer  sind 
die  ungenauesten;  —  bei  dem  einfachen  B uns en 'sehen 
Photometer  ohne  Spiegel  findet  schon  eine  Mischung  der 
Farben  statt,  indem  ja  jede  Stelle  des  Schirmes  im  durch- 
gelassenen und  reflectirten  Lichte  zu  gleicher  Zeit  gesehen 
wird.  Endlich  bei  dem  Photometer  mit  Spiegeln  ist  die  Ver- 
mischung eine  viel  vollständigere,  vermöge  der  häufigen  Re- 
flexionen des  Lichtes  und  seines  häufigen  Durchdringens  des 
Papierschirmes.  Auch  in  dieser  Hinsicht  dürfte  das  neue  In- 
strument vor  früheren  den  Vorzug  verdienen. 

Die  mitgetheilten  Versuche  sind  ohne  Benutzung  des  auf 
Lichtstärken  getheilten  Bandes  gemacht;  sie  erforderten  zur 
Ermittelung  des  Resultates  daher  eine  kleine  Rechnung.  An 
dem  Werth  der  gleichfalls  berechneten  Gröfse  D,  die  von 
früheren  Versuchen  bekannt,  liefs  sich  der  Grad  der  Ge- 
nauigkeit der  Messung  abnehmen. 
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Findet  das  Photometer  Anwendung  zur  Beaufsichtigung 
öffentlicher  Beleuchtungen,  so  kann  jede  Rechnung  erspart 
werden;  man  kann  die  Messung  rasch,  sicher  und  bequem 
ausführen  und  besitzt  in  der  Uebereinstimmung  der  Angaben 
der  schwarzen  und  der  rothen  Theilung  eine  Anzeige ,  ob 
der  Versuch  genau  ausgeführt  sei.  Es  war  gerade  diefs  das 
Anliegen,  mit  welchem  der  Hagistrat  der  Stadt  Hünchen  sich 
an  das  physikalische  Institut  wendete,  und  es  wurde  dem 
Verfasser  durch  den  Vorstand  des  Institutes,  Herrn  Prof. 
Jelly y  die  Lösung  der  Aufgabe  anvertraut. 


Ueber  die  angeblich   saure  Reaction   des  Muskel- 

fieisches. 


Herr  Dubois-Reymond  ist  so  freundlich  gewesen, 
mir  seinen  in  der  Sitzung  der  Berliner  Academie  vom  31.  Hai 
d.  J.  gehaltenen  und  in  dem  Honatsberichte  abgedruckten 
Vortrag  über  „die  angeblich  saure  Reaction  des  Huskel- 
fleisches^  zu  übersenden. 

In  dem  Eingange  dieses  Vortrags  oder  Berichtes  ver- 
gebt Herr  Dubois^  ein  für  mich  nicht  günstiges  Streiflicht 
auf  den  Streit  zu  werfen^  der  sich  vor  Jahren  in  der  Thier- 
Chemie  zwischen  Berzelius  und  mir  über  Hilchsäure  und 
andere  Stoffe  im  thierischen  Körper  erhob.  Er  findet,  dafs 
ich  auf  die  Gegenwart  freier  Hilchsäure  in  den  Huskeln  eine 
Reihe  der  kühnsten  und  weitaussehendsten  Folgerungen  ge- 
gründet und  schliefst  seinen  Vortrag  mit  folgender  An- 
merkung : 

»In  der  dritten  Auflage  seiner  chemischen  Briefe,  Heidelberg  1851, 
8.  551,  sagt  Hr.  y.  Liebig  :  »Die  freie  Säure  der  Fleischbrühe  scheint 
erst  in  Folge  einer  Verftndemng  zu  entstehen,  welche  ausnehmend  rasch 
nach  dem  Tode   eintritt ,    oder   durch   das  Kochen   bewirkt  wird ;  die 
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Muskeln  frisch  getödteter  Tbiere,  vor  dem  Eintreten  der  Todtenßtarre, 
färben  blaues  Lackmuspapier  nicht  roth.«  (Vgl.  Chemische  Briefe,  vierte 
Auflage,  Leipzig  und  Heidelberg  1859.  Bd.  II,  S.  184;  —  Lehmann, 
Zoochemie  u.  s.  w.  1858,  8.  488.)  Dieser  Ausspruch,  welcher  in  so 
vollkommenem  Widerspruch  mit  der  Ansicht  steht,  die  Hr.  v.  Liebig 
wenige  Jahre  zuvor  fester  als  je  begründet  zu  haben  glaubte,  und  wel- 
cher defshalb  in  seinem  Munde  für  diejenigen,  die  der  Qeschichte  dieser 
Angelegenheit  gefolgt  waren,  etwas  sehr  Ueberrascbendes  haben  mnfste, 
wird  durch  Anfuhrong  keines  Beobachters  und  keiner  eigenen  Erfahrung 
unterstützt.  Hr.  v.  Liebig  bat  es  somit  mir  überlassen,  zu  erzählen, 
wie  er  zu  jener  neuen  Einsicht  gelangt  ist.  Als  mein  Freund,  Hr. 
Georg  V.  Liebig,  sich  im  Jahr  1850  in  Berlin  aufhielt,  theilte  ich 
ihm  meine  Versuche  über  die  neutrale  Beaction  der  frischen  Muskeln 
mit.  Nach  seiner  Rückkehr  nach  Giefsen  stellten  die  Hm.  v.  Liebig, 
Vater  und  Sohn,  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  Th.  L.  Bise  hoff,  Ver- 
suche an,  durch  die  sie  von  der  Richtigkeit  meiner  Behauptung  über- 
zeugt wurden.  Ein  Bericht  darüber  von  Hrn.  Georg  y.  Liebig,  vom 
1.  Mai  1851  gezeichnet,  liegt  mir  vor.  Ich  hatte  indessen  schon  am 
20.  December  1850  der  physikalischen  Gesellschaft  hierselbst  eine  Mit- 
theilung gemacht,  in  der  ich  zeigte,  dafs  leistungsfähige  Muskeln,  so- 
wohl im  natürlichen  Zustande,  als  nachdem  sie  mit  Zuckerwasser  aus- 
gespritzt wurden,  neutrale  Reaction  besitzen,  und  dafs  sie  zur  Zeit  des 
Erstarrens,  durch  Eintauchen  in  lauwarmes  Wasser,  endlich  durch  an- 
haltende heftige  Zusamm^nziehungen  sauer  werden.  Diese  Mittheilung 
ist  nicht  gedruckt  erschienen,  sondern  gemäfs  den  Statuten  der  Gesell- 
schaft von  den  Hrn.  Krön  ig  und  Wiedemann  als  Beamten  derselben 
unterschrieben  und  untersiegelt  zu  den  Acten  gelegt  worden  (vgl.  die 
Fortschritte  der  Physik  in  den  Jahren  1850  und  1851.  Dargestellt  von 
der  physikalischen  Gesellschaft  zu  Berlin.  VI.  und  VH.  Jahrgang.  Re- 
digirt  von  Dr.  A.  Erönig  und  Prof.  Dr.  W.  Beetz.  Berlin  18^, 
S.  VH).  Dafs  Hr.  v.  Lieb  ig  nicht  richtig  vermuthet  hat,  die  Säuning 
der  Muskeln  trete  autnehmend  roMch  nach  dem  Tode  ein,  oder  werde 
durch  das  KocAen  bewirkt,  ergiebt  sich  aus  dem  oben  S.  298,  304  Ge- 
sagten.« 

Was  zunächst  diese  Note  betrifft^  so  wird  mir  darin  der 
Vorwurf  gemacht,  dafs  ich  durch  Verschweigung  des  Anspruchs 
des  Hrn.  Dubois  an  die  Entdeckung  der  neutralen  Reaction  des 
Muskelfleisches  eine  unrechtliche  Handlung  begangen  und  mir 
gewissermafsen  die  Ehre  dieser  Entdeckung  zugeeignet  habe, 
und  es  erheische  daher  die  Gerechtigkeit,  mich  dafür  an  den 
Pranger  zu  stellen^  was  er  denn  auch  zuerst  in  der  Academie 
und  dann  in  dem  Monatsberichte  nach  Kräften  gethan  hat 
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Ich  gestehe,  dafs  ich  das  Verfahren^  welches  Herr 
Dubois  bei  dieser  Sache  eingehalten  hat,  für  einen  Mann 
seines  wissenschaftlichen  Ranges  für  unschicklich  halte.  Wenn 
er  sich  durch  die  in  meinen  chemischen  Briefen  gemachte 
Berichtigung  einer  irrthümlichen  früheren  Meinung  in  seinen 
Rechten  beeinträchtigt  hielt,  so  hätte  er  sich  vor  zwei  Jahren 
schon ,  als  er  mir  in  Hünchen  die  Ehre  seines  Besuches 
schenkte,  auf  die  einfachste  Weise  von  der  Welt  Aufklärung 
hierüber  verschaffen  können ,  wenn  er  mir  nur  eine  Andeu- 
tung davon  gemacht  hätte.  Er  würde  alsdann  erfahren  ha- 
ben ,  dafs,  als  durch  die  Veröffentlichung  meiner  Arbeit  über 
das  Fleisch  im  Jahr  1847  die  Aufmerksamkeit  der  Physiologen 
auf  die  chemische  Beschaffenheit  des  Muskelfleisches  gelenkt 
worden  war,  ich  bald  darauf  von  den  verschiedensten  Seiten, 
unter  andern  auch  von  Herrn  D.  Bence  Jones  in  London, 
die  Hittheilung  erhielt,  dafs  frisches  Fleisch  im  physiolo- 
gischen  Sinne  keine  Reaction  besitze. 

Dieselbe  Bemerkung  machte  mir  auch  Herr  Professor 
Bisch  off,  und  auf  seine  Veranlassung  überzeugte  ich  mich 
an  frisch  getödteten  Hunden  von  der  Richtigkeit  der  That- 
sache,  dafs  die  saure  Reaction  der  Beschaffenheit  des  leben- 
den Fleisches  in  der  Regel  nicht  angehört.  Einem  dieser 
Versuche  wohnte  auch  mein  Sohn  bei,  allein  es  ist  eben 
so  gewifs,  dafs  er  zu  denselben  keine  Veranlassung  gegeben 
hat,,  als  es  sich  andererseits,  obwohl  weder  ich  noch  Herr 
Prof.  Bischoff  sich  daran  erinnern,  kaum  bezweifeln  läfst, 
dafs  er  uns  über  die  Beobachtung  des  Herrn  Dubois  eine 
Mittheilung  gemacht  hat,  auf  welche  derselbe  seine  Ansprüche 
gründete.  Da  ich  mich  nach  so  langer  Zeit  an  einen  so  un- 
bedeutenden Gegenstand  nicht  mehr  erinnerte,  so  habe  ich 
meinen  Sohn  um  nähere  Auskunft  gebeten,  und  ich  habe  von 
ihm  die  folgende  Antwort  erhalten,  in  welcher  er  sich  über 
seinen  Antheil  an  dieser  Sache  ausspricht  : 
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»Reichen hall,  19.  Juli.  Wm  ich  mich  über  die  Sache  erinnere, 
welche  Herr  Dubois-Reymond  in  seiner  Abhandlung  über  die  an- 
geblich saare  Reaction  des  Maskelfleisches  in  einer  Anmerkung  am  Ende 
berührt,  ist  folgendes.  Als  ich  im  Jahre  18^^/50  in  Berlin  war  und  mich 
mit  meiner  Arbeit  über  Mnskelrespiration  beschäftigte,  erfreute  ich  mich 
häufiger  wissenschaftlicher  Unterhaltungen  mit  Herrn  Dnbois,  auf  dessen 
Anregung  ich  jene  Untersuchung  unternommen  hatte;  bei  einer  solchen 
Gelegenheit  erwähnte  er,  dafs  er  die  Reaction  des  frischen  Fleisches  an* 
tersucht  und  neutral  gefunden  habe.  Damals  hatte  «ich  gerade  Versuche 
gemacht,  bei  welchen  ich  das  Blut  aus  den  Froschmuskeln  durch  ein- 
gespritztes Wasser  verdrängte fUnd  es  schien  mir,  um  in  Bezug  auf  die 
Fleischreaction  zu  einem  unzweifelhaften  Resultate  zu  gelangen,  dafs  es 
nöthig  sein  werde,  das  Blut  zu  entfernen,  um  die  alkalische  Reaction 
desselben  auszuschliefsen,  ein  Vorschlag,  der  Herrn  D  u  b  o  i  s' Beifall  hatte. 
Da  die  Sache  kein  specielles  Interesse  für  mich  hatte,  so  nahm  ich  sie 
nicht  wieder  auf.  Als  Du  später  mit  Hrn.  Bisch  off  zu  demselben 
Zwecke  Versuche  anstelltest,  erwähnte  ich  das  Resultat  meines 
Freundes  Dubois  und  meinen  Vorschlag,  und  erbot  mich,  bei  der 
Ausspritzung  behülflich  zu  sein.  loh  assistirte  auch  bei  der  Aus- 
spritzung in  der  Anatomie  des  Herrn  Bischoff,  wo  derselbe  einen 
seiner  Hun^e  dazu  verwandte.  Da  ich  wufste,  dafs  das  Resultat  meinen 
Freund  Dubois  interessiren  würde,  so  theilte  ich  ihm  dasselbe  mit,  und 
ich  erinnere  mich,  dafs  er  später  in  einem  Briefe  an  mich  meine  Aufmerk- 
samkeit darauf  richtete ,  dafs  in  Bezug  auf  dieses  Resultat  seine  Priorität 
in  den  chemischen  Briefen  nicht  gewahrt  sei.  Da  ich  mir  indessen  be- 
wufst  war,  dafs  meine  Mittheilung  die  Versuche  in  Giefsen  nicht  ver- 
anlafst  hatte,  so  schien  mir  damals  der  Anspruch  meines  Freundes 
Dubois,  an  dem  erwähnten  Orte  besonders  als  der  Eigenthümer  der 
Beobachtung  angeführt  zu  werden,  kaum  hinlänglich  begründet.« 

Cr.  o.  Liebig, 

Ich  kann  daher  nur  mein  Bedauern  aussprechen,  dafs 
Herr  Dubois  den  Kummer  eines  in  seinen  Rechten  gekränkten 
Mannes  acht  Jahre  ungelindert  mit  sich  herum  tragen  mufste, 
bis  ihm  endlich  Gelegenheit  wurde,  demselben  in  einem  Vor- 
trage, welcher  38  enggedruckte  Seiten  einnimmt ,  Luft  zu 
machen,  um  sich  eine  Entdeckung  zu  revindiciren ,  die  ich 
nie  in  Anspruch  genommen  habe  und  von  der  ich  nie  gedacht 
habe  9  dafs  sie  irgend  Jemand  ernstlich  in  Anspruch  hätte 
nehmen  können.  In  der  Chemie  denkt  man  bis  jetzt  noch 
nicht  daran,  auf  Entdeckungen,  welche  mit  Lackmuspapier 
gemacht  werden,  irgend  eine  Ehre  zu  setzen. 
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Was  seine  übrigen  Aeufserangen  über  mich  betrifft, 
so  will  ich  zunächst  bemerken,  dafs  mir  die  sonstigen 
Arbeiten  des  Herrn  Dubois  stets  alle  Bewunderung  ein- 
geflörst  haben,  und  ich  kaum  glaube,  dats  eine  andere  Nation 
ein  Werk  besitzt,  welches  seinen  Untersuchungen  über  thie- 
rische  Electricität  an  Umsicht,  Ausdauer,  Scharfsinn  und 
Eenntnifs  des  Gegenstandes  gleichgestellt  werden  kann.  Aber 
ich  kann  darum  nicht  zugeben,  dafs  er  einen  klaren  Begriff 
von  dem  Wesen  einer  chemischen  Untersuchung  besitzt. 

Ob  das  Fleisch  eine  saure  Reaction  im  lebenden  Zustande 
besitzt,  oder  nicht,  war  für  mich  gar  kein  Gegenstand  einer 
Frage,  sondern  die  Aufgabe  die  ich  mir  stellte  war,  die  Er- 
mittelung der  Säure  im  sauer  reagirenden  Muskelfleische.  Was 
ich  behauptete,  ist,  dafs  alles  Fleisch,  was  ich  auf  seine  Re- 
action untersuchte,  sauer  war,  und  dafs  die  diese  Reaction 
veranlassende  Säure  Milchsäure  ist. 

Es  ist  mir  völlig  unverständlich,  warum  ich  für  meine 
Zwecke  die  Reaction  der  lebenden  Muskeln,  und  namentlich 
die  der  glatten  Muskeln,  hätte  berücksichtigen  sollen!  Und 
wenn  ich  meinte,  dafs  die  Säure,  die  ich  fand,  auch  be- 
reits im  lebenden  Körper  vorhanden  sei,  so  bin  ich  an 
diesem  Irthum,  wenn  es  einer  ist,  nicht  Schuld,  da  ich 
mit  lebehden  Thieren  nicht  arbeite ,  sondern  diese  trägt 
die  damalige  Physiologie,  in  welcher  man  sich  selbst  über 
eine  so  einfache  Sache  nicht  unterrichten  konnte.  Ich  will 
damit  den  Fehler,  den  ich  beging,  nicht  beschönigen,  allein 
da  ich  ihn  vor  8  Jahren  offen  bekannte,  so  war  damit  der 
Sache  genug  geschehen,  und  das  Umwühlen  eines  Kehricht- 
haufens durfte,  so  kommt  es  mir  vor,  für  Herrn  Dubois 
keinen  Gegenstand  eines  akademischen  Vortrages  mehr  ab- 
geben. 

Wenn  es  sich  nun,  wie  ich  damals  meinte,  im  lebenden 
Zustande  verhielte,  wie  in  dem  von  mir  untersuchten  Fleisch, 
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und  ich  in  der  entgegengesetzten  chemischen  Beschaffenheit 
der  Maskelflüssigkeit  und  des  Blutes  und  der  Lymphe  die 
Bedingungen  zur  Henrorbringung  eines  electrischen  Stromes 
sah,  so  war  eine  solche  Idee  dem  damaligen  Thatbestande 
ToUkommen  angemessen  und  nichts  weniger  als  kukn^  wie 
sie  Yielleicht  nach  dem  Bekanntwerden  der  Untersuchungen 
des  Herrn  Dubois  hätte  erscheinen  können. 

Antstatt  dieser  Invectiven  auf  meinen  Standpunkt  vor 
zwölf  Jahren,  der  mir  in  der  Thierchemie  Torkommty  als  ob 
fünfzig  Jahre  dazwischen  lägen,  auf  einen  Standpunkt,  wel- 
cher nach  der  Sachlage  nicht  anders  sein  konnte,  hätte 
Herr  Dubois  gewifs  etwas  weit  Verdienstlicheres  gethan^ 
wenn  er  ermittelt  hätte,  ob  denn  die  Säure,  die  ich  in  freiem 
Znstande  gefanden  habe,  in  der  Muskelflössigkeit  im  ge- 
bundenen Zustande,  d.  h.  überhaupt  nicht  vorhanden  ge- 
wesen ist  ?  Ohne  eine  andere  entscheidende  Thatsache 
dafür  zu  haben,  als  das  Lackmiispapier,  ist  es  denn  doch 
eine  mehr  als  kühne  Behauptung,  dafs  die  Milchsäure,  die 
man  im  Fleisch  nach  oder  während  dem  Eintreten  der  Todten- 
starre  im  freien  Zustande  wahrnimmt^  als  eine  Folge  der  ein- 
getretenen Veränderung  sich  erst  gebildet  habe ,  und  noch 
weit  kühner,  dafs  sie  ein  Product  der  Fäulnifs  des  Muskels  sei  I 
Es  sind  diefs  doch  nichts  anderes,  als  Vermuthungeü,  die  zu 
Thatsachen  sich  durch  genauere  Untersuchungen  erst  ab- 
klären müssen.  Gerade  so  Terhielt  es  sich  vor  12  Jahren 
in  Beziehung  auf  meine  Idee  der  Electricitätserzeugung  im 
lebenden  Körper;  sie  war  kein  gröfseres  Verbrechen,  als 
die  sind,  die  Herr  Dubois  in  jeder  Zeile  begehe,  wo  er 
von  chemischen  Dingen  spricht. 

Herr  Dubois  hat  gefunden,  dafs  nach  heftigen  Muskel- 
anstrengungen auch  im  lebenden  Thier  der  Muskel  eine  saure 
Reaction  annimmt.  Wenn  nun  die  Säure,  welche  in  diesem 
Falle  das  Lackmuspapier  anzeigt,  ebenfalls  Fleisch-Milchsäure 
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ist,  so  kann  man  wohl  nicht  zweifelhaft  sein^  dafs  der  Vor- 
gang, in  dessen  Folge  sie  frei  wird,  keine  Päulnifs  ist;  und 
wenn  die  Milchsäure  im  lebenden  Muskel  in  Folge  einer 
Umsetzung  auftritt,  die  keine  Fäulnifs  ist,  so  läfst  sich  wohl 
mit  aller  Wahrscheinlichkeit  schliefsen ,  dafs  die  nach  dem 
Tode  in  Freiheit  gesetzte  Milchsäure  die  Folge  einer 
analogen  Umsetzung  und  nicht  die  einer  Fäulnifs  ist. 
Bis  jetzt  haben  wir  wenigstens  geglaubt,  dafs  die  Fäulnifs 
animalischer  Gebilde  mit  einer  Ammoniakentwickelung  be- 
ginne. 

Wenn  zuletzt  bei  heftiger  Anstrengung  im  lebenden  Zu- 
stande freie  Fleisch-Milchsäure  durch  Lackmuspapier  ange- 
zeigt wird,  so  kann  nicht  bezweifelt  werden,  dafs  Fleisch- 
Milchsäure  frei  wird  bei  minder  heftiger,  ja  bei  jeder  Art 
von  Muskelanstrengung. 

Nachdem  Herr  Dubois  die  Säurebildung  im  lebenden 
Muskel  wahrgenommen  hat,  so  ist  es  zu  verwundern,  dafs 
er  nicht  daran  gedacht  hat,  ob  denn  diese  Säurebildung  in 
dem  -Muskel  dennoch  ein  fortwährend  das  Leben  begleiten- 
der Vorgang  ist,  dessen  Producte  wir  in  der  Norm  nicht  im 
Muskel  finden,  weil  sie  sogleich  und  ununterbrochen,  aus  der 
Zusammensetzung  des  Muskels  wieder  entfernt  werden. 

Herr  Dm^bois,  dem  als  Physiologen  die  analogen  Bei- 
spiele des  Harnstoffs,  der  Harnsäure  und  so  mancher  anderer 
Stoffe,  die  man  nur  an  bestimmten  Orten  oder  unter  beson- 
deren Umständen  findet,  obgleich  sie  immer  und  überall  im 
Körper  vorhanden  sind,  besser  bekannt  sein  sollten  als  mir, 
hätte  vielleicht,  wenn  er  daran  sich  erinnert  hätte,  seiner 
Untersuchung  und  Polemik  gegen  mich  eine  andere  Richtung 
gegeben,  die  ihn  möglicherweise  zu  weit  sichereren  Anhalts- 
punkten in  Beziehung  auf  die  Electricitätsquelle  im  Körper 
geführt  hätte,  als  er  bis  jetzt  zu  finden  im  Stande  war;  jedenfalls 
wäre  er  nicht  in  Gefahr  gerathen,   gegen  Windmühlen  zu 
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kämpfen.  Die  von  mir  ausgesprochene  Idee  will  denn  doch 
nichts  anderes  sagen,  als  dafs  die  chemische  Beschaffenheit 
der  Flüssigkeiten  im  Körper  einen  Antheil  an  der  Electrici- 
tä'tserzeugung  haben  mufs;  aber  um  ihn  in  dieser  Beziehung 
ganz  zu  beruhigen,  verzichte  ich  gerne  darauf,  diese  unbe- 
rufene Vorstellung  jsmals  ausgesprochen  zu  haben,  weil 
nicht  Der  der  Entdecker  ist,  der  die  Idee  gehabt  hat,  son- 
dern Der,  welcher  sie  zu  einer  Wahrheit  macht,  was,  wie 
ich  sehr  gut  weifs,  allein  das  Verdienstliche  ist. 

Auch  zu  jener  Anspielung  auf  meinen  Streit  mit  Ber- 
zelius  hätte  sich  Herr  Dubois  wahrscheinlich  nicht  ent- 
schlossen, wenn  er  sich  seines  Gebietes  und  seiner  Einsicht 

« 

besser  bewufst  gewesen  wäre.  Man  sieht  daran,  dafs  er  die 
Geschichte  der  Entwickelung  der  organischen  Chemie  nicht 
kennt  und  von  der  Behandlung  chemischer  Fragen  keine 
Vorstellung  hat. 

So  wie  man  früher  alle  schmierigen  sauren,  nicht  kry- 
stallisirenden  Materien  in  vegetabilischen  Producten  für  Aepfdr 
säure  erklärte,  ohne  diese  selbst  zu  kennen,  so  wurde  damals 
nach  dem  Vorgang  von  Berzelius  eine  jede  schmierige 
saure  Substanz  in  thierischen  Flüssigkeiten  für  Milchsäure 
erklärt,  die  vor  ihrer  Reindarstellung  aus  dem  Zinksalze 
durch  Mitscherlich  nur  dem  Namen  nach 'vistirte,  da 
ihre  Eigenschaften  so  gut  wie  unbekannt  waren. 

Ich  hatte  vor  meiner  Arbeit  über  das  Fleisch  eine  aus^ 
führliche  Untersuchung  des  Harns '^)  angestellt,  und  es  ist 
mir  damals  nicht  gelungen,  in  dem  Harn  gesunder  Individuen 
eine  Spur  von  Milchsäure  aufzufinden.    Da   nun  nach  einer 


*)  Diese  Annalen  L,  163.  Anch  in  den  späteren  Untersuchungen  dea 
frischen  Menschenhams  wurde  keine  Milchsäure  darin  gefunden. 
In  der  aus  dem  Harn  erhaltenen  Zinkverbindung  entdeckte  be- 
kanntlioh  Pettenkofer  das  Kreatinin. 
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von  Berzelias  angestellten  Untersuchung  der  Harn  milch- 
saures Ammoniak  enthielt  und  die  saure  Reaction  des  Harns 
von  freier  Milchsäure  herrührte,  deren  Gegenwart  sich  20 
Jahre  nachher  mit  unendlich  verbesserten  Hülfsmitteln,  wozu 
namentlich  die  genaue  Kenntnifs  der  chemischen  Natur  der 
Milchsäure  gehört,  nicht  nachweisen  liefs,  so  behauptete  ich, 
dafs  wenn  die  saure  Reaction  des  Fleisches  derselben  Säure 
angehöre,  weiche  Berzelius  im  Harn  als  Milchsäure  be- 
zeichnet hatte  ^  dafs  das  Fleisch  keine  Milchsäure  enthalte, 
weil  der  Harn  keine  enthält. 

Es  war  damals  nothwendiger  wie  jetzt,  wo  es  sich  von 
selbst  versteht,  zu  verlangen,  dafs  eine  Angabe  auch  be- 
wiesen werden  müsse.  Worauf  Berzelius  in  seinen  un- 
organisch-chemischen  Arbeiten  mit  Strenge  bestand,  ver- 
nachlässigte er  in  seinen  thierisch-chemischen  Untersuchungen 
mit  einer  Leichtigkeit,  die  man  nur  begreift,  wenn  man  sich 
daran  erinnert,  dafs  sie  seine  ersten  waren,  womit  er  seine 
Laufbahn  begann. 

Nach  allem  diesem  ist  es  mir  unbegreiflich,  wie  Herr 
Dubois  dazu  gekommen  ist,  an  einer  Arbeit,  die  vor  12 
Jahren  erschienen  ist,  und  an  Ansichten,  die  ich  berichtigt 
hatte,  seinen  Scharfsinn  zu  üben  und  sie  zum  Gegenstande 
einer  wohlfeilen  und  jedenfalls  sehr  zwecklosen  Kritik  zu 
machen.  Ich  wiederhole  schliefslich  nochmals ,  dafs  ich 
keinen  Anspruch  darauf  mache,  der  Entdecker  der  neu- 
tralen Reaction  des  frischen  Muskelfleisches  zu  sein,  und 
dafs  ich  Herrn  Dubois  Glück  wünsche,  wenn  es  ihm 
gelingt,  den  Physiologen  zu  beweisen,  dafs  er  der  Erste  ge- 
wesen ist,  der  ein  kleines  Stückchen  Lackmuspapier  auf  ein 
Stück  frisches  Fleisch  gelegt  und  gesehen  hat,  dafs  diefs  blau 
geblieben  und  nicht  roth  geworden  ist. 

J.  L 
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Kleinere  Mittheilungen ; 
von  Hugo  Schiff. 


1.    Verhalten  von  Eisenoxydsalzen  za  schwefliger  und 

unterschwefliger  Säure. 


In  einer  früheren  Mittheilung  (diese  Annal.  CX,  203) 
wurde  das  abweichende  Verhalten  besprochen,  welches  eine 
Lösung  von  Eisensulfocyanat  gegenüber  anderen  Eisenoxyd- 
salzlösungen beim  Erhitzen  zeigt.  Auch  in  Bezug  auf  andere 
farbige  Reactionen  scheint  sich  das  Eisensulfocyanat  yer- 
schieden  von  anderen  Eisenoxydsalzen  zu  verhalten.  Nach 
einer  Angabe  von  Phillip s*),  welche  später  von  Schön- 
bein bestätigt  wurde,  färben  sich  Lösungen  von  Eisenoxyd- 
salzen bei  Zusatz  von  schwefliger  Säure  roth  oder  wenig- 
stens dunkeler.  Versetzte  ich  jedoch  eine  Lösung  von 
Eisensulfocyanat  —  mit  einer  Mischung  von  Eisenchlorid 
und  Kaliumsulfocyanat  gelingen  die  Versuche  weniger  gut  — 
mit  schwefliger  Säure,  so  entfärbt  sie  sich  nach  wenigen 
Minuten,  ohne  zuerst  dunklere  Farbe  anzunehmen.  Die 
Entfärbung  erfolgt  augenblicklich,  wenn  man  durch  Digeriren 
mit  Zink  veränderte  schweflige  Säure  anwendet.  Eine  augen- 
blickliche Enträrbung  des  Eisensulf ocyanats  erfolgte  auch  auf 
Zusatz  einer  Lösung  von  Natriumhyposulfit,  während  andere 
Eisenoxydsalze  nach  einer  nn  XL.  Bande  dieser  Annalen  nait- 


*)  Die  Yon  Grmelin  in  der  4.  Aufl.  des  Handbuchs  III,  188  ausge- 
sprochene Vermnthnng,  die  von  Phillips  beobachtete  Färboog 
beruhe  auf  Anwendung  eines  salpetersäurehaltigen  EisensnI&ts,  ist 
auch  in  die  5.  Aufl.  III,  182  übergegangen,  obwohl  Schönbein'^ 
Angaben  bereits  in  das  Jahr  1852  fallen. 
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gethcilten  Beobachtung  von  Lenz,  welche  ich  in  öfteren 
Fällen  bestätigt  fand ,« auf  Zusatz  von  Natriumhyposulfit  eine 
schnell  wieder  verschwindende  violette  Farbe  annehmen. 

Bei  dieser  Einwirkung  des  NatriumhyposuIGts  auf  Eisen- 
oxydsalze trübt  sich  die  Flüssigkeit  erst  nach  mehreren 
Stunden  durch  ausgeschiedenen  Schwefel.  Hiernach  scheint 
es  gerechtfertigt ,  anzunehmen ,  dafs  die  Reduction  nicht  so- 
gleich durch  das  Hyposulfit  bewirkt  werde,  sondern  dafs  die- 
selbe erst  Folge  einer  secundären  Reaction  sei. 

Nach  einer  von  Koene  (Bulletin  d.  l'acad.  d.  Bruxelles, 
X,  57y  Jaillet  1843}  geäufserten  und  von  vielen  Chemikern 
adoptirten  Ansicht  wäre  die  unterschweflige  Säure  im  hypo- 
thetisch-wasserfreien Zustande  als  S,  (acide  oxysulfosul- 
fnrique}^  analog  der  Schwefelsäure  S,  zu  betrachten.  Es  ist 
nur  ein  anderer  Ausdruck  für  diese  Ansicht ,  wenn  wir  das 

SO  / 
s.  g.  Säurehydrat  als  u^  OS,  also  als  Schwefelsäure  be- 
trachten, worin  die  Hälfte  des  aufserhalb  des  Radicals  ange- 
nommenen Sauerstoffs  durch  Schwefel  substituirt  ist.  Nach 
Felo  uze  kann  unterschweflige  Säure  unter  geeigneten  Um- 
ständen zur  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Schwefelwasser- 
stofi*  Veranlassung  geben,  welche  Reaction  uns  durch  die 
Gleichung 

^2j|0S  +  H2O  =  ^JjjOO  +  HgS  • 

als  Folge  einer  doppelten  gegenseitigen  Zersetzung  erscheint. 
Es  wäre  nun  denkbar,  dafs  die  durch  die  unterschweflige 
Säure  bewirkten  Reductionen  erst  Folgen  der  Einwirkung 
des  gebildeten  Schwefelwasserstoffs  seien,  welcher  z.  B.  in 
unserem  Falle  nach  der  Gleichung  : 

2  FegCls  4-  HaS  =  4  FeCl  +  2  HCl  +  S 
aus    Eisenchlorid   unter    Abscheidung   von   Schwefel    Eisen- 
cblorür  bilden  würde. 
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2.    fein  einfaches  StandlÖthrohr, 

welches  ich  mir  vor  einiger  Zeit  anfertigte  und  welches  ich 
trotz  seiner  Einfachheit  (oder  vielleicht  gerade  defswegen^ 
nirgends  erwähnt  finde,  ist  in  der  Fig.  7  auf  Tafel  I  abge- 
bildet. Die  Luft  tritt  durch  die  entweder  mit  einem  langen 
Mundrohr  versehene  oder  mit  der  Oeffnung  eines  Blasetisches 
verbundene  Rohre  a  in  ein  kleines,  durch  Quecksilber  oder 
Blei  beschwertes  Fläschchen  A,  auf  dessen  breitem  Boden 
sich  eine  Schicht  Aether  befindet.  Die  auf  diese  Weise  mit 
Aetherdampf  vermischte  Luft  bläst  durch  die  vorn  ausge- 
zogene Röhre  b  in  die  Flamme  einer  mit  Alkohol  und  Tef"- 
pentinöl  gespeisten  Lampe.  Auf  diese  Weise  hat  man  mit 
sehr  geringen  Mitteln  eine  Blasevorrichtung ^  welche  die 
theueren  Standlöthrohre  vollkommen  ersetzt. 


3.    Zur  Kenntnifs  des  Schildkrötenharns. 


Die  über  den  Harn  der  Schildkröten  in  der  Literatur 
sich  vorfindenden  Angaben  stimmen  im  Allgemeinen  sehr 
wenig  mit  einander  überein.  —  Harnsäure  wurde  darin  von 
Vauquelin^  J.  Davy,  Stoltze,  Lehmann  (bei  Testudo 
graeca),  John  (bei  Testudo  tabulata)  und  Marc  band  (bei 
derselben),  nicht  aber  von  Müller  und  Magnus  (bei 
Testudo  nigra}  gefunden.  Dagegen  fanden  Müller  und 
Magnus,  Marchand  und  Lehmann  Harnstoff,  während 
J.  Davy  die  Abwesenheit  desselben  besonders  hervorhebt. 
Müller  fand  0,1  pC.  Harnstoff  mittelst  einer  Methode, 
welche  gewifs  mit  bedeutenden  Verlusten  verbunden   war.*3 


*)  Bise  ho  ff   giebt  an  (Müller's  Archiv,    1846.  Jahresber.  S.  146), 
dafs   im   Giefsener   Laboratorium   bei  Testudo   tabulata  Harnstoff" 
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Lehmann^  nicht  aber  Müller,  Magnus  und  Marchand, 
fand  Hippursäure.  —  Was  anorganische  Säuren  betrifft,  so 
fand  J.  Davy  Salzsäure,  nicht  aber  Phosphorsäure  und 
Schwefelsäure;  Magnus  fand  Salzsäure  und  Phosphorsäure, 
von  Schwefelsäure  jedoch  nur  Spuren.  —  Ueber  die  Menge 
4es  festen  Rückstandes  liegt  nur  eine  Mittheilung  von  Leh- 
mann vor,  welcher  bei  Testudo  graeca  3  bis  3,6  festen 
Rückstandes  fand,  dessen  Asche  52,5  pC.  betrug.  —  Endlich 
besitzen  wir  noch  eine  Analyse  eines  Harnsteins  einer  Meer- 
Schildkröte  von  Lassaigne,  woraus  ich  nur  hervorhebe, 
dafs  Calciumphosphat  den  Hauptbestandtheil  (p6^2  pC.}  aus- 
machte. 

Letzten  Winter  übergab  mir  Herr  Valentin  den  Harn 
von  zwei  Exemplaren  von  Testudo  tabulata,  und  es  wurde 
mir  hierdurch  Gelegenheit  geboten,  einen  kleinen  Beitrag 
zur  Kenntnifs  des  Schildkrötenharns  zu  liefern. 

Der  Harn  der  einen  Schildkröte  ward  erst  einige  Tage 
nach  dem  Tode  des  Thieres  aus  der  Blase  genommen.  Der 
sehr  hell  gefärbte  Harn  reagirte  neutral  und  enthielt  eine 
gröfsere  Menge  eines  schleimigen  Sediments.  Letzteres  ent- 
hielt wenig  Natriumurat,  vielleicht  aber  Calciumurat  in  gröfse- 
rer  Menge;  beim  Verbrennen  des  mit  Wasser  ausgekochten 
Schleims  blieb  Calciumcarbonat  zurück,  während  dieses  Salz 
im  frischen  Schleim  nicht  aufzufinden  war. 

Das  specifische  Gewicht  des  filtrirten  Harns  betrug  bei 
mittlerer  Temperatur  1^009  bis  1,010.  —  Das  Liebig'sche 
Titrirverfahren    ergab    einen    Harnstoffgehalt   von   1,53   pC. 


gefunden  worden  sei ,  und  erwähnt  dessen  Mangel  bei  dem  von 
Müller  und  Magnns  untersachten  Harn  von  Testndo  nigra. 
Lehmann  (Wagner,  Handw.  d.  Physiologie  IT,  25)  giebt  an, 
Magnus  habe  viel  Harnsäure  und  wenig  Harnstoff  gefunden. 
Müller  and  Magnus  geben  indessen  beide  an,  Harnstoff  gefun- 
den, nach  Harnsäure  jedoch  ohne  Erfolg  gesucht  zu  haben. 

Annal.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  CXI.  Bd.  3.  Heft.  24 
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Aus  dem  concentrirten  Harn  wurde  durch  Salzsäure  Hippur- 
säure  und  Harnsäure  gefällt;  erstere  ward  nur  an  der  Kry- 
stallform  erkannt.  Von  anorganischen  Verbindungen  fand  ich 
Salzsäure  und  Schwefelsäure,  aber  nur  Spuren  von  Phosphor- 
säure, gebunden  an  Kalk^  Magnesia  und  Alkalien.  —  Chlor- 
zinklösung  gab  mit  dem  concentrirten  Harn  keinen  Nieder- 
schlag. 

Das  andere  Thier,  welches  kurz  nach  dem  Tode  geöffnet 
wurde y  enthielt  nur  wenige  Gramme  eines  gelben,  neutral 
reagirenden  Harns,  welchen  ich  zur  Bestimmung  des  speci- 
fischen  Gewichtes  und  des  festen  Bückstandes  benutzte. 
Ersteres  wurde  zu  1,012  gefunden.  Der  feste  Bückstand 
betrug  3,3  pC.  und  gab  beim  Verbrennen  41  pC.  Asche.  — 
Auch  dieser  Harn  enthielt  nur  Spuren  von  Phosphorsäure. 


4.    Einwirkung  von  Arsensäure  auf  Alkohol. 


Im  XIX.  Bande,  S.  202  dieser  Annalen  beschreibt  Felix 
d'Arcet  eine  Biäthylarsensäure ,  welche  bei  Einwirkung 
von  Arsensäure  auf  Alkohol  entstehen  soll.  Später  machte 
indessen  Gmelin  (Handbuch  4.  Aufl.  IV,  770}  darauf  auf- 
merksam, dafs  die  von  d'Arcet  mitgetheilte  Analyse  weder 
einer  Biäthylarsensäure ,  noch  einer  sonstigen  Aethylarsen- 
säure  entspreche.  —  Gelegentlich  der  Darstellung  einer  An- 
zahl Arsensäureverbindungen,  welche  ich  zur  Fortsetzung 
einiger  Versuchsreihen  bedurfte,  habe  ich  die  Angabe  von 
d'Arcet  einer  Prüfung  unterzogen.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  Arsensäure  in  SOprocentigem  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  während  mehrerer  Stunden  auf  etwa  60  bis  70^0. 
erhalten  und  dann  bei  gelinder  Wärme  abgedunstet.  Sobald 
ein  Entweichen  von  Alkoholdämpfen  nicht  mehr  zu  bemerken 
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war,  wurde  der  syrupartige  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Baryumcarbonat  gesättigt.  Es  schied  sich  hierbei  ein 
weifses  Pulver  ab,  welches  sich  als  Baryumarseniat  ohne 
organische  Beimischung  auswies.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
hinterliefs  nur  einen  geringen  Rückstand,  welcher  ebenfalls 
nichts  Organisches  enthielt.  Es  trat  beim  Erhitzen  weder 
Schwärzung,  noch  Entwickelung  brennbarer  Gase  ein.  Das 
Resultat  war  d^selbe,  wenn  man  nahezu  absoluten  Alkohol 
anwandte,  oder  wenn  man  Arsensäure  in  Alkoholdampf  zer- 
fliefsen  liefs  Es  scheint  sich  hiernach  eine  Verbindung  der 
Arsensäure  mit  Aethyl  auf  diesem  Wege  nicht  bilden  zu 
können,  und  es  ist  zu  vermuthen,  dafs  d' Are  et  ein  Gemenge 
von  Arseniat  und  Acetat  vor  sich  gehabt  hat. 


5.    lieber  die  isomeren  Zustände  des  Quecksilber- 

jodlds. 


Der  Umstand,  dafs  aus  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Ouecksilberjodid  durch  Zusatz  von  Wasser  die  gelbe 
Verbindung  gefällt  wird,  hat  Veranlassung  zu  der  Annahme 
gegeben,  es  sei  dieses  Salz  nur  in  der  gelben  Hodification 
in  Weingeist  löslich.  Hiergegen  spricht  nun  eine  Angabe 
von  Reynoso  (Compt.  rend.  XXXIX,  696),  wonach  aus 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Ouecksilberjodid  durch 
Wasser  nach  einiger  Zeit  nicht  mehr  gelbes,  sondern  rothes 
Salz  gefällt  würde.  Eine  gesättigte  weingeistige  Lösung, 
welche  mir  früher  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  des 
Salzes  diente,  wurde  lur  Prüfung  dieser  Angabe  aufbewahrt 
und  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Proben  mit  Wasser  ausgefällt. 
Ich  habe  diese  Lösung  nun  bereits  15  Monate  bei  gewöhn- 
licher Zimmertemperatur  aufbewahrt  und  Wasser  fällt  immer 

24» 
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noch  wie  anfangs  das  gelbe  Salz;  ja  sogar  die  gelben  Kry- 
stalle,  welche  sich  anfangs  aus  der  übersättigten  Lösung' 
abgeschieden  hatten^  sind  noch  nicht  alle  in  die  rothe  Modi- 
fication  umgewandelt.  —  Ich  habe  übrigens  auch  sonst  Ge- 
legenheit gehabt,  zu  bemerken ,  dafs  die  gelben  Krystalle 
bei  weitem  länger  aufbewahrt  werden  können,  als  sich  diefs 
gewöhnlich  angegeben  findet.  —  Es  mag  noch  die  Aufmerk- 
samkeit darauf  gelenkt  werden,  dafs  die  weing eistige  Lösung 
von  Quecksilberjodid  sich  bei  Wasserzusatz  gerade  so  ver- 
hält, wie  eine  derartige  Lösung  von  Benzoesäure.  Die  Flüs- 
sigkeit zeigt  sich  zuerst  vollkommen  milchig  und  erst  nach 
einigen  Stunden  scheiden  sich  glänzende  rhombische  Tafeln 
aus.     Unter   dem   Polarisationsmikroscop    betrachtet    zeigen 

« 

dieselben  sehr  schöne  Spectra;  die  rothen  Krystalle  lassen 
Nichts  derart  bemerken.  Mittelst  mikrogoniometrischer 
Messung  fand  ich  die  Winkel  der  gelben  Tafeln  114^30' 
und  65^3(y,  Mitscherlich  hatte  früher  114^  und  66^  ge- 
funden. 


6.    Einige  farbige  Reactionen  der  Guajaktinctur. 


Die  weingeistige  Guajaktinctur  wird  bekanntlich  durch 
die  geringsten  Mengen  Chlor  intensiv  blau  gefärbt.  Ich 
ward  hierdurch  veraniafst,  das  Verhalten  des  Guajak's  zu  Jod 
zu  prüfen.  Wurden  weingeistige  Lösungen  von  Guajak  und 
Jod  vermischt,  so  trat  in  den  meisten  Fällen  keine  Färbung, 
in  einigen  eine  schmutzig-grünliche  Farbe  ein;  erst  auf  Zu- 
satz von  Wasser  erfolgt  Bläuung.  Ein  Zusatz  von  Lösungen 
neutraler  Salze  verhindert  die  Bläuung  nicht;  sie  trat  aber 
nicht  ein ,  wenn  vor  dem  Wasserzusatz  ein  Tropfen  Säure 
zugegeben  wurde. 
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Versetzt  man  eine  mittelst  Eisenchlorid  gebläute  Guajak- 
tinctar  mit  einer  Lösung  von  Natriumhyposulfit,  so  zeigt  sieb 
die  in  der  ersten  Mittbeilung  erwähnte  violette  Färbung  be- 
sonders schön;  sie  verschwindet  indessen  noch  viel  rascher 
und  hinterlärst  eine  völlig  farblose  Flüssigkeit.  Eine  mit  Zink 
digerirte  wässerige  schweflige  Säure,  in  welcher  man  nach 
Koene's  Versuchen  Hyposulfit  und  Sulfit  von  Zink  anzu- 
nehmen hätte,  bringt  lo  der  durch  Eisenchlorid  gebläuten 
Guajaktinctur  ebenfalls  sogleich  Enträrbung  hervor,  ohne  dafs 
jedoch  violette  Färbung  vorherginge.  Unveränderte  schwef- 
lige Säure  bewirkt  die  Entfärbung  viel  langsamer. 

Die  Eigenschaft  der  Guajaktinctur,  durch  die  geringsten 
Mengen  salpetriger  Säure  gebläut  zu  werden,  habe  ich  zur 
Nachweisung  eines  Salpetersäuregehalts  der  Schwefelsäure 
benutzt.  Man  braucht  nur  eine  Messerspitze  voll  Eisenfeil- 
späne in  einem  Probirglas  mit  der  concentrirten  Säure  zu 
übergiefsen  und  die  beim  Erwärmen  entweichenden  Gase  in 
Guajaktinctur  zu  leiten.  Reine  Schwefelsäure  bewirkt  unter 
diesen  Verhältnissen  keine  Bläuung. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Guajakharz 
mit  prächtig  rother  Farbe  auf.  Die  Lösung  wird  durch 
Wasser  violett  gefällt.  Zusatz  von  Weingeist  bewirkt  zuerst 
eine  violettblaue,  bei  mehr  Weingeist  schmutzig  blaugrün 
werdende  Färbung. 


7.    Ueber  Mischungen  von  Aether  mit  Weingeist 

und  Wasser. 


Versetzt  man  eine  Mischung  von  Weingeist  und  Aether 
mit  Wasser,  so  bilden  sich  bekanntlich  nach  Zusatz  einer 
genügenden  Wassermenge  zwei  Schichten,  welche  beide  die 
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drei  Flüssigkeiten  enthalten.    Fährt  man  mit  dem  Wasser- 
zusatz fort;  so  ändert  sich  die  Zusammensetzung  der  beiden 
Schichten    derart,    dafs  die  untere  Schichte  durch  Aufnahme 
von  Wasser  und  Verlust  von  Aether  stets  ihr  spec.  Gewicht 
vergröfsert,  während  die  obere  Schichte  durch  Aufnahme  von 
Aether  und   Verlust   von  Weingeist  stets  an  Eigenschwere 
abnimmt.    Untersuchungen,  welche  angestellt  wurden,  um  zu 
erfahren,   ob  bei  diesen  verwickelten  Verhältnissen  die  Aen- 
derungen  bei  allmäligem  Wasserzusatz  vielleicht  auf  einfache 
gegenseitige  Verhältnisse  zurückzuführen  seien,  führten  mich 
zu   Resultaten,   welche   es   verdienten,   hier    mitgetheilt   zu 
werden.  —  Es   sollen   hier  nur   einige  Bestimmungen   des 
spec.  Gewichts  von   Mischungen  von   Wasser    und  Aether 
und   Aether  und   Weingeist ,   welche  ich  nebst  denen  von 
Wasser    und    Weingeist  zu   diesen   Untersuchungen   nöthig 
hatte,  erwähnt  werden. 

Eine  bei  12^  gesättigte  Lösung  von  Aether  in  Wasser 
zeigt  ein  spec.  Gewicht  von  0,983.  Es  stimmt  diefs  mit 
Boullay's  Angabe,  dafs  das  Wasser  Vu  Aether  aufnehmen 
könne.  Bei  einem  spec.  Gewicht  des  Aethers  von  0,729 
würde  sich  hiernach  das  Gewicht  der  Lösung  zu  0,982  be- 
rechnen. Bei  höherer  Temperatur  ist  der  Aether  weniger 
in  Wasser  löslich  und  die  bei  12^  gesättigte  Lösung  zeigt 
daher  ein  ganz  ähnliches  Verhalten,  wie  eine  wässerige 
Coniinlösung ;  sie  trübt  sich  schon  bei  der  Wärme  der  Hand. 

Von  Mischungen  von  Aether  (0,729)  und  Weingeist 
(0,809)  wurde  von  den  folgenden  das  spec.  Gewicht  bestimmt : 


Ikohol  : 

spec.  Gewicht  : 

10 

0,787 

80 

0,766 

40 

0,766 

60 

0,779 

70 

0,786 

90 

0,801. 
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Diesen  Werthen  entspricht  die  Interpolationsformel  : 

D  =  0,729  +  0,000966  p  —  0,00000222  p*. 

Die  folgende  Tabelle  über  das  specifische  Gewicht  von 
Aether-Alkoholmischungen  ist  nach  dieser  Formel  berechnet : 


pC.  Alkohol 

spec.  Gew. 

pC. 

Alkohol 

spec.  Gew. 

5 

0,734 

55 

0,775 

10 

0,738 

60 

0,779 

16 

0,742 

65 

0,782 

20 

0,747 

70 

0,786 

25 

0,762 

75 

0,789 

30 

0,756 

80 

0,792 

35 

0,760 

85 

0,796 

40 

0,765 

90 

0,800 

45 

0,768 

95 

0,804. 

50 

0,772 

Die 

Interpolationsformel 

D  = 

=  0,809  —  0,000733 

P  — 

0,00000111 

P» 

giebt  das 

spec. 

Gewicht  aus 

dem 

Procentgehalt 

an  Aether. 

Bern,  Ende  April  1859. 


lieber  die  Krystallform  des  Faujasits; 
von  Dr.  Adolph  Knop. 


Vielfach  wiederholte  Excursionen  nacl^  Annerod  bei 
Giefsen,  auf  denen  ich  Gelegenheit  fand  recht  gute  Krystalle 
des  Faujasits  aus  dem  zeolithreichen  blasigen  Basalte  zu 
sammeln ,  so  wie  eine  Suite  von  Faujasitkrystallen  vom  Lü- 
zelberge  bei  Safsbach  am  Kaiserstuhl,  welche  sich  in  der 
hiesigen  academischen  Sammlung  befindet,  haben  mich  in 
den  Stand  gesetzt,  die  Krystallform  des  genannten  Minerals 
genauer  zu  prüfen. 
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Nach  den  Bestimmungen  und  Messungen  der  Herren 
de  Dree  und  Descioizeaux*)  ist  die  Krystallgestalt  des 
Faujasits  bisher  fast  allgemein  für  eine  tetragonale  Pyramide 
mit  Winkeln  von  105®  iO'  und  Hl®  30'  gehalten  worden. 
Blum**}  hat  dagegen  den  Faujasit  als  ein  regulär  krystal- 
lisirtes  Mineral  aufgeführt,  welches  in  der  Gestall  des  Octae- 
ders  und  in  hemitropischen  Zwillingen  nach  0  vorkomme. 

Die  Krystalle  von  Annerod  werden  selten  mit  glänzen- 
den Flächen  angetroffen.  Gewöhnlich  sind  sie  durchschei- 
nend und  mit  einem  bläulichen  Reif,  etwa  wie  blaue  Pflaumen^ 
überzogen.  Sie  treten  entweder  einzeln ,  oder  zu  Gruppen 
verwachsen,  häufig  auch  Drusen  bildend,  in  den  Blasen- 
räumen eines  in  den  ersten  Stadien  der  Zersetzung  sich 
befindenden  blasigen  Basaltes  auf  und  lassen  in  der  Regel 
die  hemitropische  Zwillingsbildung  nach  den  Flächen  0 
erkennen.  Ueberhaupt  aber  ist  an  den  Krystallen  von  Annerod 
nichts  bemerkbar,  was  auf  eine  tetragonale  Symmetrie  in  der 
Ausbildung  ihrer  Formen  hindeutete.  Der  Faujasit  ist  ziem- 
lich deutlich  nach  den  Flächen  eines  Octaeders  spaltbar;  doch 
ist  es  mir  nicht  gelungen,  Messungen  mit  dem  Reflexions- 
goniometer an  Spaltungsstücken  auszuführen.  Spaltungs- 
lamellen, welche  die  blau  bereifte  Oberfläche  des  Krystalls 
trugen,  zeigten  sich  unter  dem  Mikroscope  bei  starker  Ver- 
gröfserung  mit  einer  grofsen  Anzahl  kleiner  kugelförmiger 
mineralischer  Parasiten  bedeckt,  welche  nach  ihrein  Verhal- 
ten im  polarisiif  ten  Lichte  auf  einem  dünnen ,  farbig  polari- 
sirenden  Gypsplättchen  dadurch,  dafs  sie  keine  Farbenver- 
änderung hervorriefen,  ihre  amorphe  Beschaffenheit  beurkun- 
deten. Dieses  Verhalten  war  um  so  sicherer  zu  beobachten, 
als  der  Faujasit   ebenfalls   keine  Aenderung   der  Farbe   des 


*)  Ann.  d.  Mines  IV.  S^r.  T.  I,  p.  895. 
•♦)  Lehrb.  d.  Orykt. 
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Gypsplättchens  im  polarisirten  Lichte  verursachte  und  bei 
seiner  regulär  scheinenden  Krystallform  die  Ansicht  von 
seiner  wirklich  regulären  Krystallisation  bekräftigte.  Dieses 
optische  Verhalten  des  Faujasits  stimmt  vollkommen  mit  den 
neueren  Beobachtungen  des  Herrn  Descioizeaux*}  über- 
ein. Zur  Prüfung  nahm  ich  ein  Spaltungsstück,  welches 
parallel  einer  Octaederfläche,  unter  dem  Hikroscope  das  Licht 
in  der  Richtung  einer  hexaedrischen  Axe  durchlassen  mufste. 
Die  Fortpflanzungsrichtung  des  Lich^tes  konnte  demnach  in 
keiner  Weise  mit  der  optischen  Axe  eines  etwa  vorauszu- 
setzenden einaxigen  Krystalls  mit  absoluter  Hauptaxe  zu- 
sammenfallen. 

Die  Krystalle  vom  Kaiserstuhl  verhielten  sich  optisch 
ganz  gleich.  Ihre  Oberfläche  ist  meist  demantartig  -  glas- 
glänzend^  aber  unter  dem  Hikroscope  sieht  man  die  Ebenheit 
derselben,  so  wie  derer  von  Annerod,  durch  kleinere  her- 
vorragende Octaederflächen  unterbrochen,  als  ob  die  gröfseren 
Krystalle  durch  parallele  Aggregation  kleinerer  gewachsen 
seien,  welche  eine  geringe  Axendivergenz  besitzen.  Durch 
dieses  Verhalten  der  Krystallflächen  wird  zwar  die  Lebhaftig- 
keit des  Glanzes  nicht  sehr  beeinträchtigt,  wohl  aber  die 
Schärfe  ihrer  Spiegelbilder,  welche  in  der  That  so  vielfach 
zusammengesetzt  und  verwaschen  hervortraten,  dafs  die  Ge- 
nauigkeit der  Winkelmessungen  am  Reflexionsgoniometer  da- 
durch wesentlich  leiden  mufste.    Doch  war  es  möglich,    ein 


*)  Ann.  d.  Mines  V.  S^r.,  XIV,  p.  419.  «Ce  min^ral  avait  ^t^ 
decriti  k  T^püque  de  sa  d^couverte,  comme  cristallisant  en  octabdre 
h,  base  quarrte  voisin  de  Toctabdre  regulier;  mais  ses  cristaux 
ayant  tonjoars  des  faces  nn  pea  arrondies,  les  mesares  d'angles 
n*ont  jamais  pu  Stre  prises  avec  ane  grande  exactitude.  Denx 
petits  octa^dres  qae  j'ai  taill^s  aar  nn  ou  sur  deux  angles  ne 
m'ont  pas  parn  avoir  d'action  reguliere  sur  la  lumibre  polaris^e, 
Boit  parallMe,  soit  conyergente;  il  est  donc  tr^s- probable  que 
leur  forme  primitive  appartient  r^ellement  au  Systeme  cubique.<< 
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mittleres  helleres  Bild  einer  intensiv  leuchtenden  Licht- 
quelle von  seitlichen  weniger  hellen  Bildern  zu  unterscheiden. 
Jenes  wurde  bei  den  Messungen  ins  Auge  gefafst.  Die 
Messungen  selbst  wurden  theils  des  Abends  beim  Scheine 
einer  Moderateurlampe  ^  theils  bei  Tage  in  einem  dunkeln 
Zimmer  9  in  welches  durch  ein  im  Laden  angebrachtes  Loch 
ein  Sonnenstrahl  fiel^  ausgeführt. 

Bei  genauerer  Betrachtung ,  am  besten  mit  der  Loupe, 
kann  man  sich  leicht  davon  überzeugen ,  dafs  die  Form  der 
Faujasitkrystalle  nicht  die  eines  regulären  Octaeders,  sondern 
die  eines  sehr  flachen,  dem  Octaäder  genäherten  Ikositetra- 
eders  ist  An  einzelnen  Krystallen  vom  Kaiserstuhl  waren 
alle  Kanten  dieser  Gestalt  sogar  ziemlich  scharf  ausgebildet. 
An  den  Krystallen  von  Annerod  dagegen^  so  wie  an  den 
meisten  vom  Kaiserstuhl  finden  sich  die  hexaedrischen  Ecken 
des  Ikositetraeders  durch  mehr  oder  weniger  gut  ausgebil- 
dete Octaäderflächen  abgestumpft.  Diese  erzeugen  alsdann 
gleichseitige  Dreiecke^  welche  mit  ihren  Ecken  in  die  Ecken 
des  Mittelkrystalls  am  Ikositetraäder  fallen.  Diese  combinirten 
Octa^derflächen  sind  zwar  an  einigen  Krystallen  ziemlich 
glatt,  aber  nicht  glänzend,  am  wenigsten  spiegelnd,  vielmehr 
pflegen  sie  wie  in  Figur  9  angedeutet  ist  stark  gestreift  zu 
sein,  wie  von  einem  oscillatorischen  Wachsthum  der  Form 
herrührend^  wobei  die  Regelmäfsigkeit  ihrer  Dimensionen  oft 
bedeutend  beeinträchtigt  worden  ist.  In  letzterem  Falle  findet 
man  die  Octaederflächen  an  den  Krystallen  von  Annerod  oft 
von  kreideweifser  Farbe,  welche  scheinbar  daher  rührt,  dafs 
die  oben  erwähnten  parasitischen  Kügelchen  eines  fremden, 
amorphen  Minerals  sich  an  den  Rauhheiten  der  0- Flächen 
besonders  copiös  abgesetzt  haben. 

Zur  Messung  wurden  die  besten  Krystalle  vom  Kaiser- 
stuhl benutzt.     Die  gemessenen  Kanten  A  sind   diejenigen, 
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welche  die  octaSdrischen  Ecken  mit  denen  des  HittelkrystaUs 
verbinden. 

Krystall  I.  Abgelesen  Diff.                   Abgelesen  Diff. 

1)  2930  49'  ee'^  11'  4)       W  12'  66<>  13' 

2)  2270  40'  66<>    9'  6)       280  45^  ß^o  27' 

3)  1610  26'  660  16' 

Mittel  660  15' ;  Eantenwinkel  II30  45'  im  Mittel. 

Krystall  II.  Abgelesen  Diff.                    A.bgeleseD  Diff. 

1)  2930  16'  660  44'  4)      930  37'  660  49' 

2)  2260  56'  660  20'  6)       27o    0'  66O  37' 

3)  1600  26'  660  30^ 

Mittel  660  37^.   Kantenwinkel  113o  24'. 

Krystall  HI.  Abgelesen              Diff.                    Abgelesen  Diff. 

1)  2940  37'  660  23'  4)      960  11'  66O  37' 

2)  2280  60'  650  47.  5)       300  30^  $50  41' 

3)  1620  48^  640    2' 

Mittel  660  30^ .   Kantenwinkel  II40  30'. 

Krystall  IV.  Abgelesen  Diff.  Abgelesen  Diff. 

1)  2980    0'  620    0'  6)      970    0'  660  14' 

2)  2960  30'  640  39/  7)  390  4$'  66O  4' 
13)  2960  ißi  540  44^  8)    3240  50^  550  5^^ 

4)  2290    0'  660  Iß/  9)     2590  22'  650  28' 

5)  I630  14'  650  46'  10)     1930  30'  650  52' 
Mittel  660  39^ .   Kantenwinkel  II40  21'. 

Krystall  V.  Abgelesen  Diff.  Abgelesen  Diff. 

1)  2940  40'  660  20'  6)       330  16'  66O  20' 

2)  2290  27'  650  13'  7)  3270  68'  66O  17' 
13)  2290  24'  660  iQ4  8)  2620  22'  66O  36' 
4)  1630  62'  660  32-  9)  1970    o'  650  22' 

6)  980  36'  660  17^  jo)  13l0  30'  66O  80' 
Mittel  660  22' ;   Kantenwinkel  114o  38'. 

Krystall  VI.        Abgelesen  Diff.  Abgelesen  Diff. 

1)     2940  22'  660  38^  2)     2280  40'  66O  42' 

Mittel  660  35^.   Kantenwinkel  II40  20'. 

Die  Krystalle  V  und  VI  zeigten  die  relativ  deutlichsten 
Spiegelbilder;  besonders  V,  defshalb  glaubte  ich  dem  unter 
V  gefundenen  mittleren  Winkel  am  meisten  Zutrauen  schen- 
ken zu  dürfen  und  führte  anstatt  des  Mittels  aus  den  ge- 
fundenen Mitteln  der  Reihen  I  bis  VI,  welches  114^  10' 30'^ 
beträgt^   die  Rechnung  zur  Bestimmung  des  Parametercoeffi- 
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cienten   m    des  Ikositetraeders   mit    dem   Winkel  A  =  114^ 
38'  aus. 

Es  bestimmt  sich  nach  der  Formel  : 

m  =  tg  Ai    wenn  co8  a  =  ootg  Vs  ^ 
m  =  1,1963. 

Das  Parameterverhältnifs  des  dem  Faujasit  eigenthüm- 
lichen  Ikositetraeders  ist  demnach  wohl  1,2  :  1  =  ^5  -  ^9 
das  Ikositetraeder  selbst  |  0  |  (siehe  Figur  8),  Dieser 
Form  entspricht  ein  Kantenwinkel  A  =^  114^  44^  weichem 
die  directen  Messungen  in  Anbetracht  ihrer  schwierigen  Aus- 
führbarkeit ziemlich  nahe  kommen. 

« 

Manche  Krystalle  des  Faujasits  scheinen  auch  in  der 
Richtung  von  den  octaedrischen  zu  den  hexaedrischen  Ecken 
sehr  stumpfwinkelig  gebrochene  Ikositetraederflächen  mit  ab- 
gerundeten Kanten  zu  besitzen  und  in  diesem  Falle  sich 
einem  sehr  flachen  Hexakisoctaeder  mit  octaedrischem  Typus 
zu  nähern. 


Verbesserter  Apparat  zur  Darstellung  von  chemisch 

reiner  Fluorwasserstoffsäure ; 

von  Dr.  H.  Briegleh. 


Diese  von  mir  getroffene  Vorrichtung  hat  sich  bei  mehr- 
jährigem Gebrauche  vollkommen  bewährt;  sie  liefert  chemisch 
reine  Fluorwasserstoffsäure,  ohne  weitere  Gerafse  aus  Platin 
zu  erfordern ,  als  eine  in  jedem  Laboratorium  vorhandene 
und  noch  zu  vielen  anderen  Arbeiten  verwendbare  Platin- 
schale. 
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Der  Apparat  besteht  aus  einer  bleiernen  Retorte,  deren 
Helm  abnehmbar  ist  und  aufgekittet  werden  kann.  Die  dazu 
gehörige  Vorlage  ist  eine  Büchse  aus  Blei ,  mit  einem  seit- 
lichen Tubulus,  in  welchen  der  Retortenhals  einmündet.  Der 
Deckel  der  Vorlage  ist  jedoch  nicht  flach,  sondern  kegel- 
förmig erhöht,  und  trägt  auf  seinem  obersten  Theile  eine 
Luflableitungsröhre  aus  Blei.  In  diese  Büchse  setzt  man 
eine  mit  mehr  oder  weniger  Wasser,  je  nach  der  gewünsch- 
ten Stärke  der  zu  erhaltenden  Säure ,  gefüllte  Platinschale 
und  verkittet  nun  alle  Fugen.  Die  kegelförmige  Form  des 
Deckels  der  Vorlage  verhindert  das  Hinabfallen  von  blei- 
haltiger Flufssäure  in  die  Platinschale ;  die  wenigen  Tropfen, 
welche  sich  an  dem  Deckel  condensiren,  rieseln  nun  an  den 
Seitenwänden  der  Vorlage  hinab.  Aus  demselben  Grunde 
wird  die  flüssige  Säure ,  die  aus  dem  Retortenhalse  abtröpfelt, 
ebenfalls  von  der  Platinschale  ferngehalten,  wie  aus  der 
Zeichnung  zu  ersehen  ist.  Die  Platinschale  steht  auf  einem 
ringförmigen,  über  den  Boden  der  Vorlage  erhöhten  Kranz, 
um  eine  Verrückung  ihrer  Lage  und  eine  zu  grofse  An- 
näherung an  die  Wände  der  Vorlage  zu  verhindern.  Das 
die  Mischung  enthaltende  Entwickelungsgefäfs ,  der  untere 
Theil  der  Retorte  nämlich,  ist  weit  und  flach;  es  wird  auf 
ein  Sandbad  gestellt  und  mittelst  Kohlenfeuers  geheizt.  Die 
in  den  Laboratorien  gewöhnlich  angewendeten  Kohlenbecken 
in  Verbindung  mit  einem  Sandbade  geben  gerade  die  richtige 
Hitze ;  man  hat  durchaus  nicht  zu  fürchten ,  dafs  das  Blei 
schmelze.  Mit  einer  Retorte,  die  200  Grm.  der  Flufssäure- 
mischung  fafst,  kann  man  in  drei  Stunden  eine  Operation 
beendigen.  Als  Kitt  dient  am  besten  ein  fetter  Kitt  mit 
Gyps  vermischt.  Die  Art,  wie  der  Helm  mit  dem  Bodenstück 
der  Retorte  verbunden  ist,  erhellt  aus  Figur  10.  Diese 
Verbindungsstelle  läfst  am  leichtesten  etwas  Flufssäuredampf 
entweichen;   daher    mufs   man    sie    sehr   sorgfältig   verkitten 
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und  aach  wohl  während  der  Operation  hie  und  da  nach- 
kitten.  Die  Vorlage  wird  zur  Abltühlung  in  eine  Schale  mit 
kaltem  Wasser  gestellt.  Nach  der  Operation  findet  man  eine 
reine  starke  Säure  in  der  Platinschale,  ond  eine  geringe 
Menge  unreiner  Säure  auf  dem  Boden  der  Vorlage.  Da  die 
Menge  der  letzteren  hauptsächlich  von  der  Quantität  an 
hygroscopischem  Wasser,  welches  die  angewendete  Schwe- 
felsäure enthielt^  herrührt,  so  ergiebt  sich,  dafs  bei  diesem 
Apparat  ganz  besondere  Aufmerksamkeit  auf  die  gehörige 
Concentration  der  anzuwendenden  Schwefelsäure  zu  richten 
ist  9  um  diesem  Verluste  vorzubeugen.  Mit  Beobachtung 
dieser  Vorsichtsmafsregel  ist  die  Menge  dieser  übertropfen- 
den Säure  so  gering,  dafs  man  selbst  die  abwärts  geneigte 
Stellung  des  Retortenhalses  nicht  gegen  die  in  diesem  Falle 
rationellere  9  aber  unbequemere  aufwärts  geneigte  Stellung 
zu  vertauschen  nöthig  finden  wird.  Einen  Austritt  von  Fluls- 
säuredämpfen  aus  dem  Luftableitungsrohr  habe  ich  nur  höchst 
selten  bemerkt.  Will  man  ein  aufzuschliefsendes  Mineral 
direct  den  Dämpfen  der  Flufssäure  aussetzen,  so  geschieht 
auch  diefs  leicht  in  diesem  Apparate. 


Ueber  das  Chrombromid. 


Das  Chrombromid,  Cr^Br',  im  wasserfreien  Zustande  ist 
noch  nicht  dargestellt,  wenigstens  nicht  beschrieben  worden. 
Ich  habe  darüber  von  Hrn.  Bauck  einige  Versuche  machen 
lassen ,  die  zeigten,  dafs  es  sich  auf  dieselbe  Weise  und  eben 
so  leicht  wie  das  Chlorid  darstellen  läfst.  Man  formt  aas 
Chromoxyd,  Kohle  und  Stärkekleister  kleine  Stangen,  trocknet 
sie,  glüht  sie  in  einem  bedeckten  Tiegel  aus,  füllt  sie  noch 
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warm  in  ein  böhmisches  Rohr  und  erhitzt  dieses  zum  starken 
Glühen,  während  man  den  Dampf  von  wasserfreiem  Brom 
hindurchleitet.  Ein  Theil  des  Bromids  sublimirt  sich  dabei 
jenseits  der  Oxydmasse,  ein  anderer  bleibt  in  und  unter  der- 
selben in  Krystallschuppen  zurück,  die  aber  leicht  davon  zu 
trennen  sind. 

Das  Chrombromid  bildet  schwarze,  halb  metallglänzende 
hexagonale  Krystallschuppen ,  die  mit  olivengrüner  Farbe 
durchscheinend  sind  und  in  einer  gewissen  Richtung  einen 
schwachen  Dichroismus  von  Roth  zeigen.  Beim  Zerreiben 
wird  es  gelbgrün ,  in  welcher  Pulverform  sich  stets  auch  ein 
kleiner  Theil  bei  der  Bereitung  sublimirt.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  verwandelt  es  sich  in  grünes  Oxyd.  In  Wasser 
ist  es  ganz  unlöslich.  Von  den  Alkalien  wird  es  leichter 
zersetzt,  als  das  Chlorid.  In  Wasserstoffgas  wird  es  schon 
bei  gelindem  Erhitzen  zu  weifsem  Bromür  reducirt,  welches 
an  der  Luft  rasch  zu  grünem  Bromid  zerfliefst.  Zuweilen 
entsteht  bei  der  Bereitung  des  Bromids  eine  kleine  Menge 
Bromür,  was  dann,  wie  bei  dem  Chlorür,  veranlafst,  dafs 
beim  Uebergiefsen  der  Hasse  mit  Wasser  alles  Bromid  mit 
grüner  Farbe  aufgelöst  wird.  Nach  Hrn.  Bauck's  Beob- 
achtung zerfliefst  violettes  Chlorid ,  auf  Zinn  (Stanniol} 
gelegt,  sehr  rasch  zu  einer  grünen  Lösung  unter  Zerfres- 
sung des  Zinns.  Dieselbe  Eigenschaft  fand  er  bei  dem 
Bromid.  Offenbar  beruht  diefs  auf  der  Bildung  einer  kleinen 
Menge  von  Chlorür  oder  Bromür ,  die  dann  das  Zerfliefsen 
des  übrigen  Chlorids  oder  Bromids  in  der  Luftfeuchtigkeit 
veranlafste. 

Um  sicher  zu  sein,  dafs  das  so  dargestellte  Chrom- 
bromid nicht  etwa  ein  Oxybromid  sei,  machte  Hr.  Bauck 
die  Analyse  davon,  indem  er  es  mit  caustischer Natronlauge, 
bereitet  mit  Natrium,  zersetzte  und  das  Brom  als  Bromsilber 
fällte.    Er  fand  : 


384    Schlag denhauffen^  EintDirkung  des  JodäAyh  etc. 

bereohnet  nach  Cr'Br^ 

Chrom         18,87  18,20 

Brom  82,10  81,80 


100,97  100,00. 

W. 


Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  essigsaure,  ameisen- 
saure und   Oxalsäure  Salze; 

nach  Schlagdenhanffen*'). 


Die  essigsauren  Salze  von  Kali,  Baryt,  Blei,  Quecksilber 
und  Silber  werden  bei  dem  Erhitzen  mit  Jodäthyl  in  zuge- 
schmolzenen  Röhren  auf  200^  zersetzt;  es  bilden  sich  Jod- 
metali und  essigsaures  Aethyl.  Auf  die  ameisensauren  Salze 
dieser  Metalle  wirkt  Jodäthyl  weniger  leicht  ein;  die  wech- 
selseitige Einwirkung  wird  durch  die  Anwesenheit  einer  ge- 
wissen Menge  Alkohol  begünstigt.  Auch  die  Oxalsäuren  Salze 
bilden  unter  denselben  Umständen  Jodmetall,  aber  das  zweite 
Product  der  Einwirkung^  oxalsaures  Aethyl ,  kann  sich  nicht 
bilden,  da  bei  der  hohen  Temperatur  des  Versuches  die 
Oxalsäure  zu  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zersetzt  wird; 
die  Röhren  zerplatzen  beim  Oeffnen  mit  heftiger  Detonation. 


*)  Im  Auszug  aas  Compt.  rend.  XLVIII,  576. 


Ausgegeben  den  25.  Angnst  1859. 


Oraok  TOD   Wilhelm    Keller  in  Oiefsen. 
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üeber  das  Verhalten  der  Aldehyde  zu  Säuren; 
von  Anton  Oeuther  und  R.  CarlmeU. 


Es  hat  bereits  früher  der  Eine  von  uns  nachg^ewiesen  *^, 
dafs  die  Aldehyde  fähig  sind,  direct  sich  mit  wasserfreien 
organischen  Sauerstoffsäuren  zu  verbinden  (1  At.  Aldehyd 
mit  2  At.  Säure),  und  hat  dabei  auf  die  Möglichkeit  der 
Existenz  einer  grofsen  Anzahl  von  Verbindungen  hingewiesen, 
welche  mit  den  resp.  Glycolen  gleich  zusammengesetzt  sind. 
Ununtersucht  blieb  damals  das  Verhalten  der  Aldehyde  zu 
anorganischen  wasserfreien  Säuren,  vozüglich  zu  Wasser- 
stoffsäuren. Zur  Erforschung  dieser  Verhältnisse  haben  wir 
gemeinschaftlich  nachstehende  Versuche  angestellt. 

Als  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  diente  das 

Acrolem. 

Seit  der  schönen  Untersuchung  Redtenbacher's  ^} 
„über  die  Zerlegungsproducte  des  Glyceryloxyds  durch  trockene 
Destillation^^  in  welcher  er  die  Natur  und  Zusammensetzung 
des  Acrolein's  kennen  lehrte,  scheint  sich  kein  Chemiker  mit 


*)  Diese  Anoalen  CVI,  249. 
*•)  Diese  Annalen  XL VII,  113. 
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diesem,  durch  seinen  die  Augen  heftig  zu  Thränen  reizenden 
Geruch  characterisirten  und  zugleich  defshalb  gefürchteten 
Körper  beschäftigt  zu  haben. 

Der  Weg,  den  wir  zu  seiner  Darstellung  einsehlugen^ 
ist  der  von  Redtenbacher  angegebene,  durch  Destillation 
des  Glycerins  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali.  Wir  haben 
nur  insofern  eine  Modification  dabei  angebracht,  indem  wir 
zu  dem  Gemische  eine  bestimmte  Menge  Sand  setzten  zur 
Verhütung  des  Schäumens.  Folgendes  Verfahren  gab  uns 
gute  Resultate  :  Man  mischt  1  Theil  dicksyrupartiges  Glycerin 
mit  2  Theilen  fein  zerriebenen  sauren  schwefelsauren  Kali's 
in  einer  Kochflasohe  und  ttStgi  ailmäiig  3  Tb«  trockenen  San- 
des dazu,  indem  man  das  Ganze  durch  Schütteln  so  innig 
als  möglich  mengt.  Es  ist  gut,  nicht  mehr  als  60  Grm.  Gly- 
cerin  auf  einmal  anzuwenden,  weil  sonst  die  zur  Ausnutzung 
des  Gemisches  erforderliche  Wärme  nicht  bis  in  das  Innere 
sich  verbreiten  kann;  eben  so  wenig  ist  die  Anwendung  von 
mehr  Sand  zu  empfehlen,  da  um  gute  Ausbeute  zu  bekommen 
nothwendig  ist,  dafs  während  des  Erhitzens  die  ganze  Masse 
dickflüssig  wird ,  wodurch  ein  inniges  Mengen  des  Glycerins 
und  des  sauren  schwefelsauren  Kali's  zu  Stande  kommt  Die 
Kochflasche,  welche  mit  dem  Gemisch  bis  zu  zwei  Dritttheilen 
gefüllt  sein  kann,  wird  nun,  nachdem  man  sie  mit  einem 
Lieb  ig' sehen  Kühlapparate  verbunden  hat^  auf  einem  Draht- 
netz dem  freien  Feuer  ausgesetzt.  In  die  Vorlage  giebt  man 
einiges  Rleioxyd,  um  einen  Theil  der  mit  dem  Acrolein  über- 
gehenden Säure  sogleich  zu  binden.  Nach  beendeter  Destil- 
lation rectificirt  man  sofort  das  erhaltene  Product,  welches 
aus  einem  sauren,  viel  Acrolei'n  gelöst  enthaltenden  Wasser 
und  einer  aufschwimmenden  öligen  Schichte  Acrolei'n  besteht, 
im  Wasserbade  mit  Anwendung  eines  nicht  zu  weiten,  gut 
abzukühlenden  Glasrohrs  und  fängt  das  Uebergehende  in 
einem    abermals   mit    etwas    Bleioxyd    versehenen    kleinen 
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Kölbcbe»  auf.  Der  gröfste  Theil  des  Wassers  und  der  Säure 
bleibt  zurück.  Diese  rasche  Trennung  des  Acroleins  von 
letzterer  ist  nothwendig^  da  freie  Säure  zur  raschen  Ver- 
harzung desselben  viel  beiträgt.  Um  das  Acrolein  wasserfrei 
zu  erhalten,  destillirt  man  es  abermals  aus  dem  Wasserbade 
mit  Hülfe  des  nämlichen  gut  zu  kühlenden  Glasrohrs  in  ein 
mit  BLeioxyd  und  Chlorcalciumstücken  versehenes  Kölbchen, 
worin  es,  gut  verschlossen »  24  Stunden  stehen  bleibt.  Eine 
erneute  Rectification  aus  dem  Wasserbade  liefert  reines  was- 
serfreies Acrolein. 

Zu  den  folgenden  Versuchen  haben  wir  immer  auf  diese 
Weise  dargestelltes  Acrolein  verwandt. 

I.  AcTQldfn  und  Sabsäure.  —  Leitet  man  trockenes  Salz- 
säuregas in  wasserfreies,  durch  Stehen  in  kaltem  Wasser 
kühl  gehaltenes  Acrolein,  so  wird  ersteres  vollständig  unter 
Wärmeentwickelung  und  Volumvermehrung  absorbirt.  Das 
leichtflüssige  Acrolein  wird  allmälig  dickflüssiger,  ohne  seine 
Klarheit  zu  verlieren.  Erst  ganz  kurz  vor  dem  Punkte  der 
völligen  Sättigung  mit  Salzsäure,  oder  zugleich  mit  seinem 
Eintritt  zeigt  es  ein  durch  eine  geringe  Wasserausscheidung 
bewirktes  Opalisiren.  Strömt  das  Salasäoregas  unabsorbirt 
hindurch,  so  ist  die  Einwirkung  als  beendet  zu  betrachten. 
Ein  erstesmal  nahmen  SVs  Grm.  Acrolein  3V2  Grm.  Salzsäure 
auf,  ein  anderesmal  21  Grm.  Acrolein  14  Grm.  Salzsäure. 

Das  dickölige  Product  wascht  man  nun  so  lange  und 
ziemlich  rasch  mit  viel  kaltem  Wasser,  bis  letzteres  keine 
saure  Beaction  mehr  zeigt.  Dadurch  wird  die  überschüssige 
Salzsäure  sowohl ,  als  noch  etwas  vorhandenes  Acrolein 
entfernt.  Hierauf  entwässert  man  die  erhaltene  Substanz 
über  Schwefelsäure  bei  warmer  Zimmertemperatur.  Es  scheint 
unmöglich,  die  Substanz  im  Wasserbade  trocknen  zu  können, 
selbst,  wenn  man  einen  Wasserstoff-  oder  Kohlensäuregas- 
strom dabei  anwendet.    Bei  zwei  derartigen  Versuchen  trat 

1» 
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immer  eine  starke  Entwickelung  von  Acrolein  und  Salzsäure 
auf  9  während  das  Zurückbleibende  sich  immer  dunkler  färbte 
und  allmälig  verharzte.  Das  über  Schwefelsäure  entwässerte 
Product  verwandelt  sich  nach  und  nach  in  eine  verfilzt- 
sammtartige  weifse  Krystallmasse.  Die  Analyse  derselben  gab 
folgende  Resultate  : 

I.    0,2125  6rm.  einer   ersten  Bereitung  lieferten  0^3065 

Chlorsilber. 
n.    0,3430  Grm..  einer  zweiten  Bereitung  lieferten  0,4950 

Kohlensäure  und  0,1835  Wasser. 
IIL    0,2622  Grm.    einer    dritten  Bereitung  gaben   0,3820 
Chlorsilber. 
0,3415  Grm.  derselben  Bereitung  gaben  0,4933  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1730  Grm.  Wasser. 
Daraus   leiten   wir    für    die    Verbindung    die   Formel 
Cm^O^  H61  ab. 


gefanden 

berechnet 

'  L         nT^ 

m. 

c« 

38,92 

—      39,35 

39,29 

fl* 

5,41 

—        5,94 

5,62 

ei 

38,37 

35,62      — 

36,04 

0« 

17,30 

_         _ 

■  — 

100,00. 
Der  Grund,    warum   der  Chlorgehalt  etwas  zu  niedrig 
gefunden  wurde  und  der  Kohlenstoff  entsprechend  zu  hoch, 

» 

mag  wohl  in  dem  Umstand  liegen ,  dafs  der  Verbindung  etwas 
Acrolein  in  einer  harzartigen  Modification  (Disacryl)  bei- 
gemengt war 9  eine  Vermuthung,  für  welche  sehr  die  that- 
sltchlich  leichte  Entstehung  solcher  Modificationen  spricht. 

Das  sahsaure  Acrolem  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
schneeweifse,  sammtartig  schimmernde,  nadeiförmige  Krystalle 
dar,  welche  bei  32<^  C.  zu  einem  fast  farblosen  dicken  Oel 
schmelzen  I   welches  erst   nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit 
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wieder  krystallisirt.  Es  besitzt  einen  eigenthümliphen,  nicht 
mehr  an  Acrolein,  vielleicht  mehr  an  schwach  ranziges  Fett 
erinnernden  Geruch  und  Geschmack,  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether,  nach  deren  Verdunsten  es  ölartig  zurück- 
bleibt. In  Wasser  ist  es  unlöslich  ^  es  kann  im  reinen  Zu- 
stande damit  ohne  merkbare  Veränderung  gekocht  werden. 
Eben  so  unveränderlich  zeigt  es  sich  gegen  verdünnte  Al- 
kalien. Mit  wässerigem  Ammoniak  in  ein  Rohr  eingeschlossen 
und  im  Wasserbade  erhitzt  verwandelt  es  sich  allmälig  in 
Salmiak  und  Acroleüi-Ammoniak.  Es  verbindet  sich  in  alko- 
holischer Lösung  nicht  mit  Platinchlorid  und  reducirt  am- 
moniakalische  Silberlösung  beim  Kochen  nur  sehr  langsam.  Für 
sich  destillirt  zersetzt  es  sich  in  Salzsäure  und  Acrolein. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  es  unter  Bräunung  auf  und 
entbindet  daraus  Acrolein.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  dunkler  Farbe  und  entwickelt  bei  gelinder  Erwärmung 
rauchendes  Salzsäuregas.  Verdünnte  Schwefelsäure  entbindet 
daraus  Acrolein;  eben  so  löst  es  verdünnte  Salpetersäure 
unter  Abscheidung  von  Acrolein.  Concentrirte  kochende 
Salpetersäure  löst  es  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe. 
Essigsäure  wirkt  nicht  zersetzend  darauf  ein;  sie  löst  etwas 
unverändert  auf,  was  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder 
abgeschieden  wird. 

Mit  alkoholischer  Kalilösung  in  ein  Rohr  eingeschlossen 
und  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  liefert  es  Chlor- 
kalium neben  einem  farblosen  harzartigen  Körper,  der  in 
Alkohol  gelöst  bleibt.  Man  erhält  ihn,  wenn  man  den  vom 
Chlorkalium  abfiltrirten  Alkohol  mit  Salzsäure  neutralisirt  zur 
Trockne  verdunstet  und  abermals  mit  Alkohol  auszieht.  Er 
ist  wahrscheinlich  identisch  mit  einem  Acroleinharz.  —  In 
äquivalenter  Menge  mit  Aldehyd -Ammoniak  in  alkoholischer 
Lösung  im  verschlossenen  Rohr  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt, 
liefert  es  viel  Salmiak.    Nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
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bleibt  eine  braune  flüssige  Masse  zurück,  zerflossenem 
Aldehyd-Ammoniak  ähnlich.  Dieser  Versuch  wurde  angestellt, 
die  Bildung  von  Doppelaldehyden  zu  versuchen. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt  entwickelt  es  Wasserstofl^gas, 
während  ein  öliger  Körper  destillirt,  der  zu  prächtigen  färb* 
losen  Krystallen  erstarrt.    Es  ist  diefs  Metacrolem. 

Metacrolem.  —  Zur  Darstellung  des  Körpers,  den  wir  mit 
diesem  Namen  belegen,  weil  er  in  einem  ganz  ähnlichen 
Verhältnirs  zu  dem  Acrole'in  steht,  als  das  Metaldehyd  zum 
Aldehyd,  mischt  man  in  einem  Retörtchen  etwa  gleiche  Tbeile 
fein  gepulvertes  Kalihydrat  und  salzsaures  Acrole'in  zusam- 
men und  erwärmt.  Bei  mäfsiger  Temperatur  schon  beginnt 
die  Einwirkung  und  man  thut  gut,  alsdann  sogleich  das  Feuer 
zu  entfernen  und  die  Vorlage  gut  zu  kühlen^  da  die  frei 
werdende  Wärme  hinreicht,  die  Reaction  bis  zu  Ende  fort- 
zusetzen. Es  geht  neben  Wasser  ein  ölförmiger  Körper 
über,  welcher  der  Hauptsache  nach  zu  prächtigen  Krystallen 
erstarrt.  Ein  Theil  davon  indefs  bleibt  flüssig,  und  diefs  ist 
eine  Lösung  der  Krystalle  in  wenig  von  einem  farblosen 
Oele,  welches  sowohl,  als  die  bei  der  Reaction  auftretende 
Wasserstoffgasentwickelung^  als  secundäreZersetzungsprodncte 
durch  das  Kalihydrat  zu  betrachten  sind.  Durch  Erkalten  des 
Oels  auf  0^  kann  man  fast  alle  darin  gelöst  enthaltenen  Kry- 
stalle ausgeschieden  erhalten.  Nachdem  nun  die  Hauptein- 
wirkung vorüber  ist,  setzt  man  das  Retörtcfaen  auf  ein  Sandbad, 
um  das  noch  im  Kalihydrat  Zurückgebliebene  völlig  überzu- 
destilliren.  Es  erscheint  in  Form  von  öligen  Tropfen,  welche 
im  Retortenhalse  schon  prächtig  krystallinisch  erstarren  und 
nichts  mehr  von  jenem  zuerst  mit  übergegangenem  farblosem 
Oele  anhängend  zeigen.  Das  so  erhaltene  Destillat  ist  voll- 
kommen weifs  und  rein.  Die  Analyse  desselben ,  nachdem 
es  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden  war,  gab  folgende 
Zahlen  : 
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0,2435  Gm.    lieferten    0,5700  Grm.    Kohlensäure    und 
0,1640  Grm.  Wasser. 


berechnet 

gefiinden 

c« 

64,29 

63,9 

H* 

7,14 

7,4 

0» 

28,57 



Daraus  folgt  also,  dafs  die  erhaltene  krystallisirte  Sub- 
stanz ihrer  Zusammensetzung  nach  identisch  mit  Acrolei'n, 
also  ein  polymeres  Acrolein  ist,  das  wir  mit  dem  Namen 
Meiacrolem  belegt  haben.  Der  Vorgang  bei  der  Bildung  läfst 
sich  durch  folgende  Gleichung  darstellen  : 

C6H*0« .  H61  +  KO .  HO  =  C«H*0«  +  KGl  +  2  HO. 

Das  Metacrolein  ist  also  ein  in  prächtigen  farblosen 
Krystallen  sich  darstellender  Körper,  mag  dasselbe  vorher 
geschmolzen,  oder  in  Alkohol  und  Aether,  worin  es  sich  sehr 
leicht  löst,  vorhanden  gewesen  sein.  Die  Krystalle  bilden 
sehr  lange  Nadeln,  vorzüglich  wenn  geschmolzenes  Acrolem 
in  Röhren  erstarrt,  an  deren  Wandung  man  es  hat  herum- 
fliefsen  lassen.  Sie  haben  im  Aussehen  grofse  Aehnlichkeit 
mit  denen  des  Acetamids*  Sie  besitzen  einen  eigenthümlichen 
gewürzhaften,  nur  entfernt  an  Acrolein  erinnernden  Geruch 
und  anfangs  kühlenden,  dann  etwas  brennenden  Geschmack. 
Sie  sind  leichter  als  Wasser.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei 
50^  C. ,  ihr  Erstarrungspunkt  etwa  bei  45^  C.  Noch  vor  dem 
Schmelzen  beginnen  sie  sich  in  geringer  Menge  zu  verflüch- 
tigen, wefshalb  das  Metacrolein  mit  Wasserdämpfen  über« 
destillirt  werden  kann. 

Unterwirft  man  dasselbe  für  sich  einer  wiederholten 
Destillation,  so  steigt  das  Thermometer  allmälig  bis  auf  170^ 
Hierbei  tritt  indessen  theilweise  Zersetzung  ein ,  es  bilaet 
sich  viel  gewöhnliches  Acrolein,  in  welchem  das  unverändert 
mit  übergegangene  Metacrolein  gelöst  bleibt,  wefshalb  das 
Destillat  nicht  wieder  erstarrt.    Wasser  aber  scheidet  letzteres 
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daraus  krystallinisch  ab,  während  es  ersteres  löst.  In  der 
Retorte  blieb  etwas  eines  in  Wasser  ^  Alkohol  und  Aether 
unlöslichen  gelben  Harzes.  Demnach  erleidet  das  Metacrolein 
durch  Wärme  die  nämliche  Veränderung,  wie  das  Metaldehyd^ 
welches  auch  in  verschlossenen  Röhren  erhitzt  in  gewöhn- 
liches tibergeht. 

Das  Metacrolein  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  nur  sehr 
wenig  in  warmem ,  sehr  leicht  löst  es  sich  dagegen  in  Al- 
kohol und  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet 
Wasser  es  krystallinisch  ab.  Verdtinnte  Alkalien  verändern 
es  nicht;  mit  Kalihydrat  aber  von  Neuem  destiilirt,  zersetzt 
es  sich  theilweise  unter  Wasserstoffgasentwickelung  in  ein 
farbloses  Qel,  unzweifelhaft  das  nämliche,  welches  bei  seiner 
Bildung  anfänglich  mit  tibergeht  und  den  nämlichen  Ver- 
hältnissen seine  Entstehung  verdankt. 

Die  Krystalle,  auf  kalte  mäfsig  concentrirte  Salzsäure 
gebracht  j  gerathen  in  lebhaft  rotirende  Bewegung  und  ver- 
schwinden allmälig,  beim  Erwärmen  sogleich,  indem  sie  sich 
in  gewöhnliches  Acrolei'n  verwandeln.  Eben  so  wirkt  Sal- 
petersäure. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Krystalle 
sogleich  unter  Wärmeentwickelung  und  Entbindung  von 
Acrolei'n ,  von  dem  ein  Theil  durch  Zersetzung  die  Säure 
bräunt.  Verdtinnte  Schwefelsäure  verwandelt  sie  ebenfalls 
allmälig  in  gewöhnliches  Acrolei'n.  Essigsäure  löst  das  Met- 
acrolein leicht  unverändert  auf,  aus  welcher  Lösung  Wasser 
es  nicht,  wohl  aber  Natronlauge  abscheidet. 

Mit  wässeriger  ammoniakalischer  Silberlösung  gekocht, 
redücirt  es  dieselbe  nur  in  sehr  geringem  Grade,  ebenso, 
wenn  alkoholische  Lösungen  angewandt  werden. 

Wird  trockenes  Chlorwasserstoffgas  tiber  in  einer  Kugel- 
röhre befindliches  Metacrolein  geleitet,  so  wird  ersteres  unter 
Erwämung  absorbirt.  Das  Metacrole'in  wird  fltissig  und  verwandelt 
sich  in  die  beschriebene  Verbindung  von  salzsaurem  Acrole'm, 
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Auf  dieses  Verhalten  hin  könnte  man  auch  annehmen ,  dafs 
in  dem  salzsauren  Acrolein  wirklich  das  Metacrolein  und 
nicht  das  gewöhnliche  enthalten  sei.  Die  Formel  der  salz- 
sauren Verbindung  würde  äann,  wenn 'man  die  des  Met- 
acroleins  eis  C^m^O^  annähme,  Ci^H^O*.  2  H61  sein,  und 
der  Hergang  bei  der  Bildung  des  Metacroleins  nach  folgen- 
der Gleichung  verlaufen  : 

C12H804  .  2  H€l  +  2  KO  .  HO  =  C^m^O"^  +  2  K€l  +  4  HO, 
n.  Acrokm  und  Jodwasserstoffsäure.  —  Läfst  man  trockenes 
Jodwasserstoffgas  zu  wasserfreiem  Acrolein  treten,  so  findet 
vollständige  Absorption  des  ersteren  unter  sehr  starker  Erhitzung 
statt.  Die  Reaction  ist  so  heftig,  dafs,  wenn  die  wasserfreie 
Jodwasserstoffsäure  auf  die  Oberfläche  des  Acroleins  tritt,  also 
beide  Körper  gasartig  auf  einander  wirken,  ein  Zischen  entsteht, 
dem  vergleichbar,  welches  rothglühendes  Eisen  in  Wasser 
getaucht  bewirkt.  Die  Flüssigkeit  bräunt  und  verdickt  sich 
allmälig  immer  mehr,  die  Gasleitungsröhre,  auch  wenn  sie 
ziemlich  weit  ist,  verstopft  sich  zum  öfteren  durch  eine  dun- 
kele harzartige  Materie,  in  welche  zuletzt  sich  die  ganze 
Masse  fast  plötzlich  verwandelt.  Dieselbe  ist  unlöslich  in 
wässerigen  Alkalien  und  Säuren,  Schwefelkohlenstoff  nimmt 
daraus  Jod  auf,  Alkohol  wird  schwach  braun  gefärbt.  Für 
sich  erhitzt  liefert  sie  freies  Jod. 

Da  auf  diese  Weise  kein  günstiges  Resultat  erzielt  wer- 
den konnte,  schlugen  wir  einen  anderen  Weg  ein.  Leitet 
man  nämlich  trockenes  Jodwasserstoffgas  über  in  einer 
Kugelröhre  befindliches  trockenes  Metacrolein,  so  tritt  völlige 
Absorption  und  Wärmeentwickelung  ein.  Das  Metacrolein 
schmilzt  und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  gelbliche  schwere 
Flüssigkeit,  ähnlich  im  Aussehen  und  Geruch  dem  salzsauren 
Acrolein.  Sie  läfst  sich  mit  Wasser  waschen  und  scheint 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisch  zu  erstarren.  Als 
sie  indefs  über  Schwefelsäure  zum  Trocknen  hingestellt  wurde, 
zersetzte  sie  sich  unter  Bräunung  und  Abdunstung  von  Jod. 
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Der  Analogie  ih  der  Bildung  nach  ist  diese  Verbindung 
Vf oh\  uls  jodwassersioffsaures  Acrolem  zu  betrachten. 

Der  bei  der  Bereitung  des-Metacroleins  in  der  Retorte 
bleibende  Rückstand  enthält  neben  Chlorkalium  noch  essig- 
saures und  etwas  ameisensaures  Kali.  Löst  man  denselben 
nämlich  in  Wasser,  was  ohne  Erwärmung  geschieht,  neu- 
tralisirt  mit  verdünnter  Salzsäure  und  dampft  zur  Trocknifs 
ab,  so  läfst  sich  mit  Alkohol  ein  Salz  ausziehen,  welches 
wiederholt  zur  Trockne  gebracht  und  in  Alkohol  gelöst  ein 
Kalisalz  liefert ,  das  bei  der  Destillation  mit  überschüssiger 
verdünnter  Schwefelsäure  ein  saures  Destillat  giebt.  Durch 
Sättigen  desselben  mit  kohlensaurem  Baryt  entsteht  ein  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliches  Barytsale,  welches  sich  gegen 
salpetersaures  Silberoxyd  wie  ameisensaurer  und  essigsaurer 
Baryt  verhält.  Sein  Barytgehalt  betrug  61,6  pC«,  ein  Beweis, 
dafs  die  Essigsäure  überwiegt. 

Die  Entstehung  der  beiden  Säuren  aus  dem  Acrolefn 
durch  Kali  unter  WasserstoiTgasentwickelung,  welche  bei  der 
Entstehung  des  Metacrole'ins  auftritt,  ist  leicht  einzusehen. 

III.  Acrolem  und  Wasser.  —  Zum  Schlufs  unserer  Ver«- 
suche  über  das  Acrole'in  führen  wir  noch  dessen  Verhalten 
zu  Wasser  in  höherer  Temperatur  an.  Wird  ersteres  näm- 
lich mit  dem  2-  bis  3  fachen  Volum  des  letzteren  vermischt, 
wodurch  es  vollständig  gelöst  wird,  und  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  während  8  Tagen  einer  Temperatur  von  100^ 
ausgesetzt,  so  tritt  allmälig  eine  Veränderung  ein,  welche 
zunächst  sich  durch  das  Gelbwerden  des  homogenen  Röhren- 
inhalts zu  erkennen  giebt.  Später  beginnt  die  Ausscheidung 
eines  bräunlichgeiben  dicköligen  Körpers  am  Boden  der  Röhre, 
dessen  Menge  sich  nach  und  nach  vergröfsert.  Als  wir 
keine  vermehrte  Ausscheidung  mehr  wahrnahmen,  wurde  die 
Röhre  geöffnet;  der  gelbe  wässerige  Inhalt  sodann,  welcher 
noch  unverändertes  Acrole'in  erkennen  liefs,  von  dem  aus« 
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geschiedenen  dicköligen  Product  getrennt,  mit  kohlensaurem 
Baryt  gekocht,  wobei  das  Acrolein  verdunstete,  filtrirt  und 
vorsichtig  zur  Trockne  gebracht.  Bei  dem  Behandeln  mit 
Aether  löste  sich  der  gröfste  Theil  davon  auf,  es  blieb  nur 
wenig  eines  Barytsalzes  flockenartig  zurück,  das  von  Neuem 
in  Wasser  gelöst  und  vorsichtig  abgedampft  keine  Spur  von 
Krystallisation  zeigte  und  also  aorylsaurer  Baryt  war.  Der 
Aether  liefs  nach  dem  Verdunsten  eine  bräunlichrothe  völlig 
amorphe  Masse  zurück,  welche  in  der  Wärme  dickflüssig, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  harzartig  fest  war.  Der  dick- 
ölige  ursprüngliche  Böhreninhalt  stellte  sich  nach  seiner  Be- 
handlung im  Wasserbade  als  eine  dem  Ansehen  und  den  Eigen- 
schaften nach  der  vorigen  völlig  gleiche  Substanz  dar. 

Dieser  braune,  bei  100^  C.  zähflüssige ,  etwa  bei  60^  zu 
schmelzen  beginnende  und  bei  55^  erstarrende  Körper  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart  und  spröde  wie  Harz.  Sein 
Pulver  ist  fast  weifs.  Er  löst  sich  nicht  unbedeutend  in 
heifsem  Wasser  mit  gelber  Farbe,  welche  Lösung  vollkom- 
men neutral  reagirt  und  keine  Reaction  auf  schwere  Metall- 
salze giebt.  Eben  so  wenig  konnte  eine  solche  mit  seiner 
Lösung  in  Alkohol  beobachtet  werden,  von  welchem  Lösungs- 
mittel er  fast  so  leicht  wie  von  Aether  aufgenommen  wird. 
Wasser  scheidet  ihn  daraus  milchig  ab,  beim  Erhitzen  zu- 
sammenbackend. In  verdünnten  heifsen  Alkalien  ist  er  nicht 
eben  löslicher  als  in  Wasser,  dabei  tritt  ein  an  Veilchen  er- 
innernder Geruch  auf. 

Concentrirte  Salpetersäure  färbt  ihn  anfänglich  dunkel- 
braun, löst  ihn  aber  beim  Kochen  theilweise  unter  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe ,  einen  hellgelben  harzigen  Rückstand 
lassend.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  brauner 
Farbe,  eben  so  concentrirte  Salzsäure. 

,  Beim  Erhitzen  für  sich  nicht  viel  über  100^  C.  fängt   er 
schon   an  Acrolein  zu  entwickeln   in   ziemlich  bedeutender 
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Menge,  erst  bei  höherer  Temperatar  kommen  andere  ölige 
Destillationsproducte.  Er  reducirt  in  der  Wärme  aus  am- 
moniakalischer  salpetersaarer  Silberlösung  metallisches  Silber 
als  Pulver  und  Spiegel.  —  Sein  Geschmack  ist  bitter. 

Diesem  Verhalten  nach  scheint  der  Körper  identisch  zu 
sein  mit  der  von  Redtenbacher  einmal  beobachteten  und 
unter  dem  Namen  Disacrylharz*')  beschriebenen  Substanz. 
Freilich  würde  Jn  so  fern  ein  Unterschied  vorhanden  sein, 
als  das  Disacrylharz  in  Wasser  nicht  löslich  sein,  in  alkoho- 
lischer Lösung  deutlich  saure  Reaction  zeigen  und  die  schwe- 
ren Metallsalze  fällen  soll. 

Wir  haben  zwei  Analysen  davon  ausgeführt,  die  erste 
von  der  genau  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz ,  die  von 
dem  wässerigen  Röhreninhalte  herstammte  und  während  des 
Trocknens  keinen  Acroleingeruch  verbreitete;  und  eine  zweite 
von  der  aus  dem  zähflüssigen  Röhreninhalte  herstammenden, 
bei  115^  C.  getrockneten  Substanz,  bei  welcher  Temperatur 
Acroleingeruch  bemerkbar  war. 

I.    0,4447  Grm.   Substanz  lieferten  mit  Kupferoxyd   ver- 
brannt 0,9835  Kohlensäure  und  0,3047  Wasser. 
II.    0,2310  Grm.   Substanz   lieferten  0,5640  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1537  Wasser. 


berechnet 

I. 

n. 

Redtenbacher 

c« 

64,3 

60,3 

66,6 

66,58 

s* 

7,2 

7,6 

7,4 

7,39 

0« 

28,5 

— 



— 

100,0. 
Die  Entstehungsweise  dieses  Körpers  aus  reinenvAcrolem 
ohne  weitere  Bildung  von  Nebenproducten  sowohl,  als  seine 
Eigenschaft,    beim  Erhitzen   wieder    viel  Acrole'in    zu   lie- 
fern  und  die    ammoniakalische   Silberlösung    zu    reduciren. 


)  a.  a.  0.  S.  145.* 


der  Aldehyde  zu  Säuren.  13 

läfst  uns  annehmen ,  dafs  derselbe  eine  isomere  harzartige 
Modification  des  Acroleins  ist,  welche  schon  durch  geringe 
Einflüsse  von  Aufsen  Veränderung  erleiden  kann.  Wir  schla- 
gen dafür  den  Namen  RarmcroUän  vor. 

Aldehyd, 

I.  Aldehyd  und  Salzsäure.  —  Die  Einwirkung  von  was- 
serfreier Salzsäure  auf  wasserfreien  Aldehyd  ist  bereits  von 
Lieben*}  studirt  worden.  Lieben  fand,  dafs  bei  dem 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoflgas  in  reinen  Al- 
dehyd, der  von  einer  Kältemischung  umgeben  war,  sich  die 
Flüssigkeit  in  zwei  farblose  Schichten  theilte;  die  untere 
bestand  aus  einer  gesättigten  wässerigen  Salzsäure,  und  aus 
der  oberen  konnte  durch  wiederholte  Destillation  über  Chlor- 
calcium  ein  reines,  bei  116  bis  117^  siBdendes  Product  er- 
halten werden  von  der  Formel  C^H^O^GP.     ^ 

Nach  den  Erfahrungen,^  welche  wir  bei  dem  Acrolein 
gemacht  hatten,  schien  uns  nöthig,  das  Verhalten  des  Aldehyds 
zu  Salzsäure  zu  wiederholen.  Vor  Allem  ging  unsere  Ab- 
sicht dahin,  zu  erforschen,  ob  nicht  eine  directe  Verbindung 
beider  erzielt  werden  könnte,  zumal  nach  Simpson'^'^)  der 
Aldehyd  mit  Chloracetyl  sich  unmittelbar  verbindet. 

Was  zunächst  den  Verlauf  der  Einwirkung  betrifl^t,  so 
können  wir  die  Angaben  Lieben's  bestätigen;  es  bildet 
sich  dabei  Wasser.  Nach  Beendigung  derselben  stellten  wir 
die  obere  Schichte  längere  Zeit  über  Chlorcalcium  und  Blei- 
oxyd, um  Wasser  und  die  überschüssig  absorbirte  Salzsäure 
zu  entfernen.  Von  der  noch  an  der  Luft  ziemlich  stark 
rauchenden  Flüssigkeit  erhielten  wir  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  : 


*)  Diese  Annalen  CVI,  336. 
**)  Compt.  rend.  XLVII,  874  (diese  Annalen  CIX,  156). 
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I.      0,3145  Grm.  Substanz  lieferten  0,4445  Grip.  Kohlen- 
säure und  0,1830  Grm.  Wasser. 
0,364  Grm.  Substanz  gaben  0,5787  Grm.  Chlorsilber. 
Hierauf  setzten  wir  die  nämliche  Flüssigkeit  längere  Zeit 
einer  allmälig  bis  auf  50^  steigenden  Temperatur  aus ,  wäh- 
rend ein  Strom  trockenen  Kohlensäuregases   darüber  strich. 
Letzterer  führte   anfänglich  Salzsäuregas  und  Aldehyd   fort, 
später  hörte  die  Salzsäureabdunstung  auf,  und  nachdem  nun 
die  Operation  noch  einige  Zeit  fortgesetzt  worden  war,  wurde 
die  etwas  bräunlich  aussehende,  an  der  Luft  kaum  rauchende 
Flüssigkeit  der  Analyse  unterworfen.    Das  Volum  hatte  wäh- 
rend der  Behandlung  nicht  unbedeutend  abgenommen. 
IIa.    0^384  Grm.  Substanz  gaben  0,508  Grm.  Kohlensäure 
und  0^214  Grm.  Wasser, 
b.    0,366  Grm.  Substanz  gaben  0,481  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1965  Grm.  Wasser. 
0,2d55  Grm.  Substanz  lieferten  0,527  Ghlorsilber. 

berecbnet  L  IT.  berechnet 


C    33,57 

88,5 

a.  36,09 

b.  35,84 

C" 

38,5 

H8     5,59 

6,4 

6,19 

5,95 

yisi 

6,4 

€1*  49,65 

39,3 

44,10 

— 

€J« 

38,0 

0"    11,19 

— 

— 

— 

0* 

17,1 

100,00  100,0. 

Bei  der  Vergleichung  der  Resultate  fand  sich,  dafs  das 
nicht  in  der  Wärme  behandelte  Produot  I  sehr  gut  mit  der 
Formel  C^*H^O^F  übereinstimmte  und  nur  sein  Chlorgehalt 
etwas  höher  gefunden  wurde,  wahrscheinlich  etwas  absor- 
birten  Chlorwasserstofigases  wegen,  das  noch  nicht  durch 
das  Bleioxyd  weggenommen  worden  war.  Der  Einflufs  der 
Wärme  schien  eine  allmälige  Veränderung  des  Productes  zu 
bewirken,  wodurch  dasselbe,  indem  es  Aldehyd  verlor,  seiner 
Zusammensetzung  nach  mit  der  Formel  C^H^O^Gl*  überein- 
stimmender wurde. 
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Um  Gewifsheit  darüber  zu  erlangen,  haben  wir  eine  neue 
Portion  der  Substanz  dargestellt  und  diese  zuerst  bei  60^, 
dann  bei  80^  im  Kohlensänrestrom  behandelt.    Während  der 
Operation    entwich  ebenfalls   anfänglich   etwas   Salzsäuregas 
und  fortwährend  Aldehyd  ^  wodurch  ihr  Volum  sich  vermin- 
derte.   Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 
IIL    0,2970  6rm.  der  bei  60^  behandelten   fast  farblosen 
Substanz  gaben  0,4245  Grm.  Kohlensäure  und  0,1712 
Grm.  Wasser. 
0^2492  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  0,3910  Grm. 
.    Chlprsilber. 
IV.    0,2755  Grm.  derselben,    noch    bei  80^   behandelten, 
schwach  bräunlich  gefärbten  Substanz  gaben  0,3832 
Grm.  Kohlensäure  und  0,1543  Grm.  Wasser. 
0,2690  Grm.  derselben  Substanz  lieferten  0,4600  Grm. 
Chlorsilber. 

berechnet    I.  IL  III.        IV,  berechnet 

38,5  a.  36,09  b^  35,84  39,0  37,9  C»  33,57 

6,4        6,19          5,95  6,4      6,2  H^  5,59 

39,3      44,10          —  38,8  42,2  €1^  49,65 

—         _            _  _       _  02  11,19 


C" 

38,5 

^a 

M 

Gl» 

38,0 

0* 

17,1 

100,0  100,00. 

Es  folgt  mithin  aus  diesen  Versuchen  zur  Genüge,  dafs 
bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Ghlorwasserstoffgas  auf 
Aldehyd  zuerst  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung 
Ci2j|[i204€i2  entsteht,  welcher  unter  dem  Einflufs  höherer 
Temperatur  in  Aldehyd  und  die  Verbindung  C^fi^O^Gl^  zer- 
fallt. Die  Menge  des  bei  seiner  Entstehung  gebildeten 
Wassers  fanden  wir  stets  geringer,  als  nahezu  ein  Dritttheil 
von  dem  Volumen  der  oberen  Schichte;  gewöhnlich  betrug 
dasselbe  nur  ein  Fünftheil. 

Dieser  Verbindung,  welcher  wir  den  Namen  Aldehyd- 
»xycUorür  beilegen«  kommt  ihrem  Verhalten  nach  die  For- 
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mel  C*H*02 .  CSH^O^Q^  zu.  Sie  zeigt  gegen  Wasser  ein 
ganz  analoges  Verhalten  als  das  sogenannte  Aethylydenoxy- 
chlorür  von  Lieben;  sie  zerlegt  sich  damit  in  Salzsäure 
und  Aldehyd. 

Was  den  Namen  Äethylydenoxychlorür  für  die  Verbindung 
C^H^O^€F  anlangt,  der  sich  auf  die  Annahme  einer  Atom- 
gruppe C^^  =  Aethylyden  in  dem  Aldehyd  stützt,  so  scheint 
uns  derselbe,  da  diese  Annahme  nachgewiesenermafsen  irrig 
ist,  unpassend,  und  er  würde  am  besten  im  Hinblick  auf  die 
vorige  Verbindung  mit  dem  Namen  Aldehydoxychlarid  ver- 
tauscht werden.  « 

II.  Aldehyd  tmd  Jodtoasserstoffsäure,  —  Leitet  man 
trockenes  Jodwasserstoffgas  in  wasserfreien  Aldehyd,  welchen 
letzteren  man  mit  Eis  abjcühlt,  so  wird  ersteres  sehr  rasch 
unter  Wärmeentwickelung  absorbirt;  es  tritt  Völumvermeh- 
rung  und  Bräunung  der  Flüssigkeit  ein.  Nach  beendigter 
Operation  finden  sich  im  Gefäfse  zwei  Schichten,  eine  obere 
kleinere,  aus  concentrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  be- 
stehend, und  eine  schwere  dunkele  ölartige,  untere. 

Der  ölartige  Körper  zersetzt  sich  ebenfalls  leicht  mit 
Wasser  in  Jodwasserstoffsäure  und  Aldehyd,  wefshalb  an 
eine  Reinigung  durch  dasselbe  nicht  gedacht  werden  konnte. 
Als  wir  ihn  im  Kohlensäurestrom  unter  allmäliger  Temperatur- 
erhöhung behandelten,  zersetzte  er  sich  plötzlich  bei  70^  C. 
unter  starkem  Aufschäumen  und  Hinterlassung  eines  schwar- 
zen harzartigen  Rückstandes,  der  bei  der  Destillation,  Jod- 
dämpfe entweichen  liefs. 

Unzweifelhaft  ist  die  entstandene  Verbindung  einer  der 
vorhergehenden  analog  zusammengesetzt. 

III.  Aldehyd  und  schweflige  Säure.  —  Ekddehyd.  —  Wird 
trockene  schweflige  Säure  in  abgekühlten  wasserfreien  Al- 
dehyd geleitet,  so  tritt  starke  Absorption  unter  Wärmeent- 
wickelung ein.     Als  der  Aldehyd  sich  in  Wasser  von  0^ 
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befand  9  absorbirten  11  Grm.  Aldehyd  19  6rm.  schweflige 
Säure,  indem  das  nrsprüngliche  Volum  sich  um  die  Hälfte 
vergröfserte.  Dabei  bleibt  die  Flüssigkeit  vollkommen  ho- 
mogen, ihre  Farbe  nur  etwas  in's  Gelbe  verändernd.  Sie 
stellt  einen  stark  nach  schwefliger  Säure  riechenden,  in  Wasser 
anfänglich  ölig  untersinkenden,  allmälig  sich  aber  unter  Zer- 
setzung auflösenden  Körper  dar.  Durch  einen  Strom  von 
Kohlensäuregas  kann  bei  gelinder  Erwärmung  fast  alle 
schweflige  Säure  ausgetrieben  werden,  wobei  das  Volum  sich 
auf  das  ursprüngliche  des  Aldehyds  wieder  reducirt.  Selbst 
an  der  Luft  dunstet  die  schweflige  Säure  allmälig  ab,  so  dafs 
eine  nur  etwas  feste  Verbindung  der  beiden  Körper  nicht 
wohl  angenommen  werden  kann.  Die  absorbirte  Menge 
schwefliger  Säure  beträgt  über  2  Aequivalente  und  ist  so 
grofs,  dafs  der  Absorptionscoefficient  des  Aldehyds  Tür  die- 
selbe bei  0^  den  des  Alkohols  dafür  bei  0^  bedeutend 
übersteigt. 

Aus  dem  spec.  Gewicht  des  flüssigen  Aldehyds  zu  0,790 
(Lieb ig}  berechnet  sich  das  Volumen,  welches  11  Grm. 
Aldehyd  einnehmen,  zu  14  Cubikcentimeter.  1000  CG. 
Schwefligsäuregas  wiegen'^')  2,86056  Grm.,  mithin  jiehmen 
19  Grm.  schweflige  Säure  bei  0^  einen  Raum  von  6642  CG. 
ein.  Da  nun  diese  6642  CG.  von  14  CG.  Aldehyd  absorbirt 
worden  waren,  berechnet  sich  die  Menge  Schwefiigsäuregas, 

welche  1  CG.  Aldehyd  absorbirt,  d.  h.  der  Absorptionscoöffi- 

6642 
cient  von  Aldehyd  für  Schwefligsäuregas,  zu  =    474. 

Derselbe  ist  demnach  1,4  mal  gröfser  als  der  von  Alkohol 
und  fast  7  mal  gröfser  als  der  von  Wasser  für  die  schweflige 
Säure. 

In  dem  frisch  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Aldehyd 
ist   letzteres  unverändert.    Setzt  man  allmälig   ammoniakali- 

» 

*)  Bansen,  gasometrische  Methoden,  1857,  S.  304. 
Anna],  d.  Chem.  o.  Phann.  CXII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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sehen  starken  Alkohol  hinzu ,  so  entsteht  erst  wenn  die 
Flüssigkeit  neutral  wird  eine  Fällung  von  schwefligsaurera 
Ammoniak.  Anfangs  bildet  sich  nur  schwefiigsaures  Aldehyd- 
Ammoniak,  das  gelöst  bleibt.  Läfst  man  aber  solch'  mit 
schwefliger  Säure  gesättigten  Aldehyd  einige  Zeit,  etwa 
8  Tage  oder  noch  länger,  bei  gewöhnlicher  Prühlingstem- 
peratur  gut  verschlossen  sieben,  so  erleidet  derselbe  während 
dieser  Zeit  eine  fost  vollständige  Verwandlung  in  EMdehyd  '^X 
welcher  auf  einfache  Weise  daraus  gewonnen  werden  kann. 
Man  vermischt  dazu  die  Flüssigkeit  allmälig  mit  so  viel  Wasser, 
dafs  alles  in  Lösung  geht,  sättigt  nach  und  nach  die  Säure 
mit  Kreide  und  destillirt  so  langb,  bis  in  dem  übergehenden 
Wasser  keine  öligen  Tropfen  mehr  bemerkbar  sind.  Das 
Destillat  versetzt  man  hierauf  mit  etwas  Natronlauge  und  läfst 
dasselbe  verschlossen  einige  Tage  stehen.     Der  noch   bei- 


*)  Der  hier  unter  dem  Namen  Elaldehyd  beschriebene  K&rper  ist 
identisch  mit  der  von  Weidenbusch  (diese  Annalen  LXYI, 
165)  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Sal- 
petersäure auf  wässerigen  Aldehyd  hervorgebrachten  Modification 
(Paraldehyd  von  Gerhardt  genannt),  und  wie  wir  uns  durch 
Versuche  überzeugten,  zugleich  identisch  mit  dem  durch  Einwir- 
kung der  Kälte  auf  gewöhnlichen  Aldehyd  entstehenden  Körper 
(Fehling's  Elaldehyd).  Die  Angabe  des  Siedepunkts  von  Feh- 
ling  far  den  letzteren  zu  94^  ist  das  allein  Abweichende.  Der 
durch  Kälte  erzeugte  Elaldehyd  sowohl  als  der  durch  schweflige 
Säure  erhaltene  gaben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  wie- 
der gewöhnlichen  Aldehyd,  concentrirte  Säure  dagegen  bräunt 
sie.  Weidenbusch  hat  für  den  bei  125^  siedenden  Körper  die 
Dampfdichte  =  4,58,  Fehling  dieselbe  für  seinProduct  =  4,52 
gefunden. 

Vergleicht  man  die  übrigen  physikalischen  Eigenschaften, 
welche  Fehling  angtebt,  mit  denen,  welche  unser  Product  zeigte, 
so  kann  an  der  Identität  beider,  trotz  der  abweichenden  Siede- 
punktsangabe Fehling^s,  nicht  gezweifelt  werden.  Wir  behalten 
den  Namen  Elaldehyd  bei,  weil  er  derjenige  ist,  mit  welchem 
der  fragliche  Körper  zuerst  belegt  wurde. 


der  Aldehyde  ««  Säuren,  19 

• 

gemengte  gewöhnliche  Aldehyd  wird  dadurch  unter  Bildung 
von  Aldehydharz  zersetzt,  wefshalb,  wenn  solcher  vorhanden 
ist;  das  Gemische  sich  allmäh'g  bräunt.  Man  destillirt  von 
Neuem,  so  lange  noch  Oeltropfen  erscheinen.  Gewöhnlich 
erscheint  der  Elaldehyd  von  etwas  zuletzt  mit  übergegan- 
genem Harz  gelb  gefärbt ,  welche  Färbung  bei  wiederholten 
Destillationen  abnimmt,  wobei  zugleich,  da  der  Elaldehyd 
mit  den  ersten  Portionen  Wassers  tibergeht,  eine  reichliche 
Entwässerung  desselben  stattfinden  kann.  Man  stellt  ihn 
sodann  über  Chlorcaicium ;  nach  seiner  Entwässerung  destillirt 
man  ihn,  wobei  er  vollkommen  farblos  erhalten  wird. 

0,1965  Grm.  der  so  dargestellten  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd verboannt  gaben  0,3935  Grm.  Kohlensäure  und  0,1632 
Gnn.  Wasser. 


berechnet 

gefanden 

c* 

•  54,55 

54,60 

H* 

9,09 

9,22 

0« 

36,36 

• — 

100,00. 

Man  hat  bislang  noch  keine  Methode  gekannt,  den 
Elaldehyd  absichtlich  hervorbringen  zu  können,  und  daher 
mag  es  kommen,  indem  man  immer  nur  geringe  Mengen 
zufällig  erhaltener  Verbindung  zur  Verfügung  hatte,  dafs  die 
physikalischen  Eigenschaften  nicht  völlig  mit  denen  unseres 
Productes  übereinstimmen.  Fehling*}  hat  den  Elaldehyd 
zuerst  näher  beschrieben,  er  giebt  dafür  den  Siedepunkt 
zu  94^,  den  Erstarrungspunkt  zu  0^  und  den  Schmelzpunkt 
der  krystalle  zu  -|-  2^  an.  Das  Product,  welches  auf  die 
obige  Weise  dargestellt  war  sowohl,  als  ein  solches,  welches 
zufällig,  während  eines  Jahres,  in  drei  verschlossenen  Böh- 


*)  I>i«se  Annalen  XXVII,  820. 

2* 
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ren,  wo  es  mit  etwas  essigsäurehaltigem  Wasser ,  dessen 
Säure  von  der  Einwirkung  der  Luft  auf  den  Aldehyd  her- 
stammte, sich  erzeugt  hatte,  besafs  den  corrigirten  Siede- 
punkt von  124^;  es  erstarrte  bei  -|-  ^0^  krystallinisch ,  bei 
welcher  Temperatur  es  ebenfalls  zu  schmelzen  begann.  Es 
löst  sich  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge  in  Wasser,  der 
Ueberschufs  bleibt  als  leichteres  Oel  darauf  schwimmend. 
Zum  Beweis,  dafs  das  aus  den  Röhren  herstammende  Producta 
welches  von  der  Behandlung  mit  Kalilauge  her  noch  eine 
leicht  grüngelbe  Farbe  besafs,  ebenfalls  Elaldehyd  war,  füh- 
ren  wir  die  durch  die  Analyse  gewonnenen  Resultate  an. 

0,1640  Grm.  Substanz  gaben  nach  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  0,3321  Grm.  CO«  und  0,1360  Grm.  Wasser,  was 
55,24  pG.  Kohlenstoff  und  9,2  pC.  Wasserstoff  entspricht. 

Zum  Schlufs  unserer  Versuche  über  den  Aldehyd  bemer- 
ken  wir  noch,  dafs  derselbe  völlig  rein  weder  für  sich  noch 
mit  Wasser  vermischt  8  Tage  lang  bei  100^  erhitzt,  keine 
irgendwie  bedeutende  Menge  von  Elaldehyd  gab.  Nur  bei 
Gegenwart  von  Säuren  und  niedriger  Temperatur  scheint 
seine  Bildung  zu  gelingen. 


BiOermandelöl 

L  Bittermandelöl  und  Salzsäure,  —  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Salzsäuregas  in  Bittermandelöl  absorbirten  4V8  Grm. 
des  letzteren  nur  Vs  Grm.  Salzsäure, ,  also  viel  weniger,  als 
zu  einer  Verbindung  beider  nöthig  gewesen  wäre.  Auch  als 
wir  das  so  gesättigte  Oel  zuerst  im  Wasserbade,  dann  im 
Oelbade  bis  200^  längere  Zeit  erhitzten,  erfolgte  keine  Ver- 
bindung. 

IT.  Bittermandelöl  und  Jodwasserstoffsäure.  —  Günstigere 
Resultate  erhielten  wir,  als  wir  das  Gas  von  wasserfreier 
Jodwasserstoffsäure    in    wasserfreies    reines    Bittermandelöl 
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leiteten.  Das  letztere  absorbirt  ersteres  unter  Erwärmung 
und  Volumvermehrung.  Nach  beendigter  Operation  finden 
sich  zwei  dunkelbraune  Flüssigkeitsschichten  vor,  wovon  die 
obere^  etwa  ein  Sechstheil  von  dem  Volum  der  unteren  be- 
tragend,  aus  concentrirter  wässeriger  Jodwasserstofisäure 
besteht,  während  die  untere  schwere  ölige  eine  Jodverbin- 
dung des  Bittermandelöls  enthält.  Die  Reaction  verlief  dem- 
nach unter  Wasserbildung,  welches  durch  Umsetzung  der 
JodwasserstoflPsäure  mit  dem  Bittermandelöl  entstanden  sein 
mufste.  Zur  Reindarstellung  der  gebildeten  Verbindung 
schüttelten  wir  dieselbe  mit  Wasser,  zu  welchem  sie  in  klei- 
nen Portionen  gegossen  wurde,  tüchtig  durch,  was  wir  so 
lange  fortsetzten,  als  ein  erneuter  Wasserzusatz  sich  noch 
beträchtlich  braun  färbte.  Sodann  behandelten  wir  sie  unter 
öfterem  anhaltendem  Schütteln  mit  mäfsig  concentrirter  Lö- 
sung sauren  schwefligsauren  Natrons.  Die  braune  Farbe  des 
Oels  geht  dabei  in  eine  hellgelbe  über,  während  sein  Volum 
durch  die  Wegnahme  von  ihm  beigemengtem  Bittermandelöl 
sich  vermindert.  Mit  Hülfe  wiederholten  Waschens  mit  Wasser 
wurden  die  letzten  Spuren  Salz  entfernt.  Ist  das  Wasser 
ziemlich  kalt,  so  gesteht  der  Körper  beim  Durchschütteln 
damit  zu  einer  hellgelben  Krystallmasse,  und  es  ist  gut,  zuletzt 
Wasser  von  solcher  Temperatur  anzuwenden ,  damit  sich 
solches  ereignet.  Dadurch  wird  es  leicht,  ihn  fast  vollständig 
von  anhängendem  Wasser  zu  befreien  und  sein  Trocknen, 
welches  über  Schwefelsäure  bei  einer  nicht  20^  erreichenden 
Temperatur  geschehen  mufs,  geht  rasch  von  Statten.  Ver- 
sucht man  die  Anwendung  einer  nur  wenig  höheren  Tem- 
peratur, so  beginnt  er  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  sich 
weiter  zu  verändern;  unter  Ausstofsen  von  viel  Jodwasser- 
stofigas  verharzt  er  allmälig. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  absorbirten  6  Grm. 
Bittermandelöl  11  Grm.  JodwasserstoS'säure. 
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Bei  der  Analyse  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 

I.  0,5165  Gnn.  Substanz  mit  Kupferoxyd   verbrannt  lie- 

ferten 0,5755  Grm.  Kohlensäure  und  0,1095  Grm. 

Wasser. 
0,4365  Grm.  der  nämlichen  Substanz  lieferten  0,5140 

Grm.  Jodsilber. 
Da  wir  in  der  Substanz  etwas  Benzoesäure  Termutheten, 
so  unterwarfen  wir  dieselbe,  bevor  wir  eine  zweite  Analyse 
ausführten,  einer  Behandlung  mit  mäfsig  concentrirter  Soda- 
lösung und  darnach  einer  nochmaligen  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natron.  Die  dem  Ansehen  nach  unveränderte  Sub- 
stanz gab  über  Schwefelsäure  getrocknet  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

II.  0,4032  Grm.  Substanz  lieferten  mit  Kupferoxyd   ver- 

brannt 0,4550  Grm.  Kohlensäure  und  0,0875  Grm. 
Wasser. 
0,2765  Grm.   derselben  Substanz  lieferten  0,333  Grm. 
Jodsilber. 
Der  Verbindung  kommt  demnach  die  Formel  C^H^^I^^  zu  : 


berechnet 

L 

IL 

c« 

31,74 

30,40 

30,77 

H18 

2,27 

2,36 

2,40 

l« 

63,98 

63,64 

65,06 

0« 

2,01 

— 

— 

100,00. 
Dieser  Körper,  den  wir  vorläufig  mit  dem  Namen  Betv^ 
aldehydoxtgodid  bezeichnen  wollen,  stellt  eine  bei  28^  schmel- 
zende, etwa  bei  25^  zu  fast  farblosen  rhombischen  Tafeln 
erstarrende  Masse  dar.  Wird  derselbe  in  seinem  ölförmtgen 
Zustande  rasch  abgekühlt,  so  gruppiren  sich  meist  die  Kry- 
stalle  zu  langen  Nadeln.  Zuweilen  ereignet  es  sich,  dafs  er 
selbst  bei  10^  noch  flüssig  bleibt;  die  Berührung  mit  einem 
eckigen  Körper  jedoch  bewirkt  dann  plötzliche  Krystallisation. 
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Die  Farbe  des  Körpers  im  geschmolzenen  Zustande  ist  bräun- 
lichgelb,  in  der  Wfirme  und  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft  wird  sie  allmälig  dunkeler.  Er  besitzt  einen  täuschen- 
den Geruch  nach  Kresse.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fortgehenden  Dämpfe^  deren  Menge  sehr  unbedeutend  ist, 
reichen  schon  hin,  wenn  auch  noch  auf  erträgliche  Weise, 
die  Augen  zu  Thränen  zu  reizen.  Mit  erhöhter  Temperatur 
wird  diese  Eigenschaft  immer  unerträglicher,  so  dafs  die  mit 
Wasserdampf  weggeführten  Dünste  desselben  eine  furchtbare 
Wirkung  auf  Augen  und  Nase  besitzen,  die  viel  schmerz- 
licher und  andauernder  ist,  als  die  des  Acroleins. 

Mit  Wasser,  worin  er  schwer  ölformig  untersinkt  und 
unlöslich  ist,  kann  er  unverändert  überdestillirt  werden.  Er 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Wässerige  sowohl, 
als  kohlensaure  und  saure  schwefligsaure  Alkalien  sind  ohne 
Einwirkung.  Alkoholische  Kalilösung  aber  zersetzt  ihn  all- 
mälig, vorzüglich  in  der  Wärme,  viel  Jodkalium,  etwas  Ben- 
zoesäure und  einen  öligen,  im  Alkohol  gelöst  bleibenden 
Körper  bildend,  der  nicht  Bittermandelöl  ist.  Wässeriges  und 
alkoholisches  Ammoniak  scheint  eine  langsame  Verwandlung 
in  Bittermandelöl  zu  bewirken.  Mit  salpetersaurer  Silber- 
lösung gekocht  riebt  er  Jodsilber  und  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöl, zeigt  sich  aber  unveränderlich  gegen  schwefel- 
und  salpetersaure  Kupferlösung. 

Concentrirte  Salzsäure  verändert  ihn  allmälig  unter  Bräu- 
nung. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Wärme 
unter  Jodabscheidung. 

Für  sich  erhitzt  zersetzt  er  sich  nicht  weit  über  100^ 
auf  einmal  in  viel  freies  Jod,  einen  schwarzen  harzartigen 
Rückstand  lassend. 

Mit  Kalihydrpt  erhitzt  wird  er  nur  schwer  und  allmälig 
völlig  zersetzt;  es  bilden  sich  benzolartige Destillationsproducte. 
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Zum  Schlurs  der  Versuche  über  Bittermandelöl  führen 
wir  noch  an ,  dafs  beim  Einleiten  von  trockener  schwefliger 
Säure  4  Grm.  wasserfreies  Bittermandelöl  3  Grm.  schweflige 
Säure  absorbirten,  ohne  dafs  wir  eine  Verbindung ,  auch  als 
wir  im  verschlossenen  Rohr  auf  2(K)^  erwärmten ,  noch  eine 
sonstige  Veränderung  des  Oels  beobachten  konnten. 


lieber   die   Einwirkung   des  Phosphorsuperchlorids 

auf  die  Aepfelsäure; 

von  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa*y 


Durch  Untersuchungen,  welche  wir  vor  Kurzem  ver- 
öffentlicht haben,  ist  von  uns -dargethan  worden,  dafs  die 
Essigsäure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  nach  einander 
1  und  2  Aeq.  Wasserstoff  gegen  Brom  auswechselt  und  zu 
Monobromessigsäure  und  Dibromessigsäure  wird.  Werden 
diese  Säuren  mit  Silberoxyd-  oder  Kalihydrat  behandelt,  so 
bilden  sich  Brommetalle  und  zwei  neue  Säuren,  entsprechend 
den  folgenden  Gleichungen  : 

C4H3Br04    +    AgHOg    =    CAOe    +    AgBr; 

Monobrom-  Glycolsäure 

essigsaure 

C4H2Br204   +2AgH02    =    CAOs    +2  AgBr; 

Dibromessigsäure  Glyoxylsäure 

diese  Säuren  unterscheiden  sich  von  der  Essigsäure  nur  durch 
den  Mehrgehalt  an  2  oder  4  Aeq.  Sauerstoff  und  scheinen, 
wie  die  erstere  Säure,  einbasisch  zu  sein. 


•)  Compt.  rend.  XLVUI,  862. 
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Nun  giebt  es  auch  zwei  bekannte  zweibasische  Söuren, 
welche  zu  der  gleichfalls  zweibasischen  Bernsteinsäurd^  in 
denselben  Beziehungen  stehen ,  wie  di^  Glycolsäure  und  die 
Glyoxylsäure  zu  der  Essigsäure;  folgende  Uebersicht  erläu- 
tert diese  Beziehungen  : 
Essigsäure  C4H4O4  Bernsteinsäure        CsHeOg 

Glycolsäure        C4H4O6  Aepfelsäure  CsHeOio 

Glyoxylsäure      C4H4O8  Weinsäure  CsHeOig. 

Es  liegt  somit  Grund  vor/  zu  glauben ,  dafs  bei  Einwir- 
kung von  Silberoxyd-  oder  Kalihydrat  auf  die  Monobrom- 
bernsteinsäure  und  die  Dibrombernsteinsäure  Aepfelsäure  und 
Weinsäure  hervorgebracht  werden  können  : 


C8H8Br04(o       j 


Iflo.  = 


Monobrombem- 
steinsäure 


C8H3O4 
Hfl 

Aepfelsäure 


Oe    +      AgBr; 


C8H,Br,04Jo^    +2^J0,    = 


Weinsäure 


8    +  2  AgBr. 


Dibrombernstein- 
säure 

Wir  siild  in  diesem  Augenblick  mit  Versuchen  beschäf- 
tigt, die  chlor-  oder  bromhaltigen  Substitutionsproducte  der 
Bernsteinsäure  darzustellen,  um  diese  theoretische  Vermuthung 
experimental  zu  bestätigen. 

Die  neueren  Arbeiten  von  Wurtz^)  haben  dargethän, 
dafs  bei  der  Destillation  der  Milchsäure  mit  Phosphorsuper- 
Chlorid  sich  Chlorpropionylchlorür  C6II4O8CI8  bildet,  das  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  zu  Chlorwasserstoffsäure  und 
Chrorpropionsäure  wird,  welche  letztere  wiederum  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustande  zu  Propionsäure  um- 
gewandelt werden  kann.    Wir  haben  ähnliche  Versuche  mit 


*)  Vgl  Kolbens  und  Ulrich *s  Untersuchungen  in  diesen  Annalen 
CIX,  257  iL 

D.  R. 
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der  Glycolsäure  angestellt  und  konnten  uns  überzeugen»  dafs 
dasfhosphorsuperchlorid  auf  diese  Säure  wie  auf  die  ihr  ho- 
mologe Milchsäure  eij|wirkt,  unter  Bildung  von  Chloracetyl- 
chlorür,  welches  mit  Wasser  Chloressigsäure  giebt,  die 
endlich  durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  wieder 
zu  gewöhnlicher  Essigsäure  wird.  Diese  Resultate  führten 
uns  zu  der  Vermuthung,  dafs,  wenn  zwischen  der  Aepfel- 
säure  und  der  Bernsteinsäure  dieselbe  Beziehung  obwalte 
wie  zwischen  der  Milchsäure  und  der  Propionsäure  oder  der 
Glycolsäure  und  der  Essigsäure,  bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Aepfelsäure  sich  Chlorsuccinylchlorür 
C8CH3Cl)04Cl2  bilden  müsse. 

Unsere  Versuche  ergaben  folgende  Resultate  : 
Ein  inniges  Gemenge  von  1  Theil  äpfelsaurem  Kalk  und 
4  Theilen  Phosphorsuperchlorid  wurde  in  einer  Glasretorte 
erwärmt ;  nach  einigen  Augenblicken  begann  die  Einwirkung, 
welche  unterhalten  wurde  bis  keine  Flüssigkeit  mehr  bei  der 
Destillation  überging.  Das  Destillat  wurde  noch  einmal  mit 
eingesenktem  Thermometer  destillirt;  die  ersten  Portionen 
gingen  bei  110^  über,  und  dann  stieg  das  Thermometer  rasch 
auf  160^;  wir  liefsen  nun  den  Rückstand  in  der  Retorte  bis 
auf  120^  erkalten  und  leiteten  einen  raschen  Strom  von 
trockener  Luft  hindurch,  um  alles  Phosphoroxychlorid  zu  ver- 
flüchtigen. Wir  setzten  dann  die  Destillation  weiter  fort, 
welche  eine  farblose  leichtbewegliche  Flüssigkeit  ergab,  die 
indessen  keinen  constanten  Siedepunkt  zeigte ,  sondern  bei 
dem  Kochen  sich  stetig  unter  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure zersetzte. 

Die  auf  diese  Art  erhaltene  Substanz  ist  eine  leicht- 
bewegliche farblose  Flüssigkeit,  specifisch  schwerer  als  Was- 
ser, in  welchem  sie  ölartig  untersinkt  und  das  sie  zersetzt. 
Sie  wirkt  heftig  auf  Alkohol  ein,  unter  Bildung  einer  äther- 
artigen  Verbindung.      Wird  sie  mit  Ammoniak  zusammen- 
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gebracht  so  entsteht  ein  weifser,  fast  unlöslicher  Körper. 
Wir  konnten  uns  bis  jetzt  diese  Substanz  nicht  hinreichend 
rein  für  die  Analyse  verschaffen  und  mufsten  uns  defshalb 
mit  der  Analyse  der  von  ihr  sich  ableitenden  Körper  be- 
gnügen. 

Wird  diese  flüssige  Chlorverbindung  während  einiger 
Tage  der  Einwirkung  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  aus- 
gesetzt, so  wird  sie  zu  einer  weifsen  festen  Masse.  Dasselbe 
tritt,  aber  sofort ,  ein,  wenn  man  die  Chlorverbindung  mit 
Wasser  behandelt.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  den  re- 
sultirenden  Körper  vollkommen  rein. 

Bei  der  Verbrennung  desselben  gaben  : 
I.  0,3715 6rm.  Substanz  0,1233  Wasser  u.  0,5597  Kohlensäure; 
II,  0,420      „         „        0,1365      „       „  0,6372  „         , 

wonach  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  C8H4O8  ist  : 

berechnet im  Mittel  gefanden  : 

Kohlenstoff        C^      48^  41,3               41,13 

Wasserstoff       H4       4  3,4                3,60 

Sauerstoff  Os      64  55,3 55,37 

116  100,0             100,00. 

Diese  Säure  ist  offenbar  Fumarsäure;  sie  kann  nicht 
Maleinsäure  sein,  da  sie  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Die  durch  Einwirkung  der  Chlorverbindung  auf  Alkohol 
erhaltene  Aetherart  wurde  während  einiger  Stunden  mit 
Ammoniak  in  Berührung  gebracht  und  verwandelte  sich  dabei 
vollständig  in  ein  weifses  fast  unlösliches  Pulver.  Mit  Wasser 
und  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet  ergab  diese 
Substanz  42,7  pC.  Kohlenstoff .  und  5,5  pC.  Wasserstoff, 
welche  Zahlen  der  Zusammensetzung  des  Fumaramids  ent- 
sprechen. 

Es  geht  aus  dem  hier  Mitgetheilten  mit  Bestimmtheit 
hervor,  dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  Phosphor- 
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superchlorid  Phosphoroxychlorid  und  Fumarylchlorür  den  fol- 
genden Gleichungen  entsprechend  entstehen  : 

^«J^^^jOe  +    PCls  =  ^«2j^*J04  +    PCI3O2  +  2  HCl; 

Aepfelsäure  Fumarsäure 

und 

^öJj^^jOi  +  2PC16  =  CgHgO^lg  +  2PCI3O2  +  2  HCL 

■**  •  ^  Fumaryl- 

Fumarsäure  cWorür 

Die  Fumarsäure,  das  Fumarylchlorür  und  das  Fumar- 
amid  zeigen  eine  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Bernsteinsäure, 
dem  Succinylchlorür  und  dem  Succinamid,  wie  diefs  die  fol- 
gende Zusammenstellung  deutlich  macht  : 

Fumarsäure        C8H4O8  Bernsteinsäure        CsHeOs 

Fumarylchlorür  CsHsO^Clg         Succinylchlorür       C8H4O4CI8 
Fumaramid         CsReNaO«  Succinamid  CsHsNsO^. 

Beide  Reihen  unterscheiden  sich  nur  dadurch  von  ein- 
ander, dafs  die  Fumarylverbindungen  2  Aeq.  Wasserstoff 
weniger  enthalten  als  die  Succinylverbindungen.  Wir  sind 
der  Ansicht,  dafs  die  Fumarsäure  als  ein  Glied  einer  Reihe  • 
von  Säuren  betrachtet  werden  könne,  die  der  Reihe»  wel- 
cher die  Oxalsäure  und  die  Bernsteinsäure  angehören, 
parallel  läuft. 

Wir  sind  jetzt  damit  beschäftigt ,  die  Einwirkung  des 
Phosphorsuperchlorids  auf  die  Weinsäure  zu  untersuchen. 
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lieber  die  Beziehungen   der  organischen  Bestand- 

theile   zu   den    anorganischen    in   der   Gerste  und 

über    den  Einflufs,   welchen   Boden    und  Dünger 

auf  deren  Zusammensetzung  äufsern; 

von  Dr.  Hugo  Zoeiler*^. 


Die  nachstehende  Arbeit  wurde  auf  Anregung  des  Herrn 
Professors  Freiherrn  v.  Liebig  Torgenommen.  Es  sollte 
festgestellt  werden  :  „In  wie  weit  sich  ein  Zusammenhang 
zwischen  den  unorganischen  Bestandtheilen  und  den  organi- 
schen in  der  Gerste  nachweisen  lasse,  und  welches  der  Ein- 
flufs  sei,  den  Boden  und  Düngung  auf  die  Zusammensetzung 
derselben  äufsern.^ 

I.    Zusammensetzung  der  Bodenarten. 

Die  chemische  Untersuchung  erstreckte  sich  auf  den 
Boden  des  Versuchsfeldes  zu  Bogenhausen  vom  Jahre  IS^Vs?) 
des  zu  Schleifshekn  von  den  Jahren  18^^57  und  18^7589  so 
wie  des  zu  Weihensiephan  vom  Jahre  18^757* 

Für  den  vorliegenden  Zweck  war  es  die  Hauptaufgabe 
der  Analyse  9  zuzusehen,  wie  sich  der  Boden  gegen  concen- 
trirte  Salzsäure   verhalte,    um    hierdurch  zu   Schlüssen  zu 


*)  Die  Ausführung  der  Analysen  geschah  im  Auftrage  des  General- 
conUte's  des  landwirthschaftlichen  Vereines  in  Bayern.  Die  aus- 
fährUche  Beschreibung  der  in  Anwendung  gekommenen  analyti- 
schen Methoden,  so  wie  die  Angabe  der  analytischen  Belege  finden 
sich  auf  S.  110  bis  157  des  zweiten  Heftes  der  Ergebnisse  agri- 
cultnrchemischer  u.  s.  w.  Versuche  an  der  Versuchsstation  zu 
München  (erschienen  bei  Enke  in  Erlangen).  Einzelne  daselbst 
eingeschlichene  Druckfehler  und  unwesentliche  Additionsfehler 
sind  hier  verbessert. 
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gelangen  :  „über  die  Menge  der  zur  Zeit  der  Einsaat  in 
demselben  enthaltenen  aufnehmbaren  pflanzlichen  Nährstoffe.^ 

Bei  der  Analyse  wurde  von  einer  möglichst  genauen 
Durchschnittsprobe  des  zur  Einsaat  gehörig  vorbereiteten 
Feldes,  beziehungsweise  von  den  feinen  Erdtheilen  dieser 
Probe  ausgegangen. 

Man  nahm  zur  Analyse  eine  gröfsere  Quantität  der  Fein- 
erde —  500  Grm.  — ,  zerrieb  sie  sorgfältig  und  liefs  sie 
unter  öfterem  Umrühren  48  Stunden  mit  überschüssiger  con- 
centrirter  Salzsäure  halt  in  Berührung.  Nach  dieser  Zeit 
filtrirte  man  die  gebildete  Lösung  ab  und  wusch  den  Rück- 
stand gut  aus.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz 
von  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, mit  verdünnter  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt, 
von  der  unlöslich  gewordenen  Kieselsäure  abfiltrirt  und  diese 
bestimmt.  Die  salzsaure  Lösung  brachte  man  auf  das  Volu- 
men Eines  Liters. 

Die  50  Grammen  Erde  entsprechende  Menge  Lösung  diente 
zur  Bestimmung  der  Thonerde^  des  Eisenoxydes  ^  Mangans, 
des  Kalkes  und  der  Magnesia.  In  800  CG.  Lösung  wurden 
die  Phosphorsäure  und  die  AlhaUen  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  Pbosphorsäure  fällte  man  die  Lö- 
sung mit  Ammoniak,  sammelte  den  Niederschlag  und  löste 
ihn  nach  dem  Auswaschen  in  Salpetersäure  auf.  Die  sal- 
petersaure Lösung  wurde  mit  überschüssigem  molybdänsaurem 
Ammoniak  versetzt  und  die  Phosphorsäure  des  in  der  Wärme 
völlig  abgeschiedenen  Niederschlages  nach  dem  Lösen  in 
Ammoniak  durch  salmiakhaltige  Magnesialösung  gefällt  und 
als  pyrophosphorsaure  Magnesia  gewogen.  Im  Filtrate  des 
Ammoniakniederschlages  bestimmte  man  die  Alkalien. 

Von  der  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelten  Erde 
wurden  einige  Grammen  mit  dem  mehrfachen  Volumen  con- 
centrirter Schwefelsäure  eingedampft  und  der  fast  trockene 


«u  den  anorg,  in  der  Qerste. 
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Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Im  Filtrate 
waren  nur  Thonerde  mit  Spuren  von  Eisenoxyd,  aber  weder 
Kalk  noch  Magnesia  noch  Alkalien  vorhanden.  Der  gut 
ausgewaschene  und  geglühte  Rückstand  wurde  als  Kieselsäure 
und  Sand  (Silicate)  in  Rechnung  gebracht"^). 

Die  in  der  Muffel  von  ihren  organischen  Bestandtheilen 
befreite  Erde  diente  zur  Chlor"  und  Schwefelsäurebeslmmung. 

Den  ^kkstoffgehüM  der  Erde  erhielt  man  durch  Glühen 
der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  mittelst  Natronkalk, 
nach  der  Methode  von  Varrentrapp  und  Will,  und  Auf- 
fangen des  sich  entwickelnden  Ammoniaks  in  titrirter  Schwefel- 
säure. 

Zusammenstellung  der  Residtate. 

100  Theile  lufttrockener  Feinerde  enthielten  : 


' 

I. 

II. 

III. 

IV. 

Bogenhausen 

Schleifsheim 

Weihenstephan 

18^«/67 

18««/67 

18^/68 

is^Ui 

Natron   •    •    •    . 

0,014 

0,042 

0,010 

0,163 

Kuli 

0,093 

0,199 

0,116 

0,249 

Magnesia    .    .    . 

0,580 

1,412 

0,570 

0,102 

Kohlens.  Kalk     . 

1,552 

23,040 

3,414 

0,752 

Manganoxyduloxyd 

0,004 

0,011 

Spuren 

0,016 

Eisenoxyd  .     .     . 

5,782 

6,744 

4,482 

6,984 

Thonerde**)  .     . 

11,820 

5,423 

6,538 

9,524 

Chlor     .... 

0,009. 

0,024 

Spuren 

0,024 

Phosphorsäure    . 

0,129 

0,103 

0,051 

0,219 

Schwefelsäure 

0,031 

0,040 

0,020 

0,040 

Lösl.  Kieselsäure 

0,674 

0,628 

0,578 

0,596 

Wasser  .... 

4,095 

4,049 

5,040 

3,800 

Organ.  Suhstanzen 

u.  Glühverlust 

4,618 

7,956 

6,078 

4,889 

Kieselsäure  u.  Sand 

70,599 

50,229 

73,103 

72,642 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

Stickstoff 

0,195 

0 

0,1206              0,225 

*)  Wurden  die  nach  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
hleihenden  Rückstände  im  Flufssäureapparat  aufgeschlossen,  so 
konnte  in  ihnen  ein  Kaligehalt  nachgewiesen  werden. 
**)  Von  den  angefahrten  Thonerdemengen  waren  in  dem  Salzsäuren 
Auszuge  enthalten  :  Nr.  I  =  3,790,  Nr.  II  =  3,412,  Nr.  JII 
=  3,498  und  Nr.  IV  =  3,428. 
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n.    Anatgsm  der  Dungerarten, 

1.     Guano  *). 
100  Theile  lufttrockener  Guano  enthielten  : 

I.  n. 

Wasser 14,53  12,55 

Flochtige  o.  verbrennliche  Bestandtheile        52,10  53,18 

Stickßtoflf 15,38  14,18 

Asche .    .        83,37 34,27 

100,00  100,00. 

100  Theile  Gnanoasche  enthielten  : 

L  n. 

KaH     : 1,56  2,03 

Natron 10,98  9,47 

Magnesia 2,56  2,10 

Kalk        34,48  37,13 

Eisenoxyd 0,69  0,74 

Phosphorsfture      .    .    .    41,00  40,16 

Schwefelsäure       ...      1,85  2,24 

Chlor —  3,01 

Kieselsänre  u.  Sand      .^ 4,67 2,33 

97,97  99,19. 

Anf  100  Theile  lufttrockenen  Guano  diese  Aschenbestandtheile 

berechnet  : 

I.  n. 

KaU 0,52  0,70 

Natron 3,67  3,24 

Magnesia 0,86  0,72 

Kalk 11,51  12,72 

Eisenoxyd 0,23  0,25 

Phosphorsäure 13,68  13,77 

Schwefelsäure       0,62  0,77 

Chlor —  1,03 

Kieselsäure  u.  Sand      ...        1,56  0,80 

32,65  34,02 

Ab  das  dem  Chlor  entsprechende 

Aequiyalent  an  Sauerstoff  —  0,18 

33,84. 


*)  Die  Analyse  I  rührt  von  Herrn  Dr.  W.  Mayer  her;  sie  bezieht 
sich  auf  den  Guano,  welcher  im  Jahre  1856  zur  Düngung  diente. 
II  ist  die  Zusammensetzung   des  Guano,    welcher  im  Jahre 
1857  zur  Düngung  verwendet  wurde. 
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2.     Chilisalpeter. 

100  Theile  käuflicher  Chilisalpeter  enthielten  : 
61,4  pC.  Salpetersäure  oder  94,8  pC.  salpetersaures  Natron. 

3.     Kalisalpeter  *). 
Salpetersäure   50,63 
KaH  45,66 

Wasser  0,91 

97,20. 

4.     Schwefelsaures  Ammoniwnoxyd. 

100  Theile  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  enthielten  : 

Ammoniumoxyd  37,87 

Schwefelsäure  58,24 

96,11. 

5.     Gedämpfte  Knochen. 
100  Theile  gedämpfte  Knochen  enthielten  : 
Wasser  7,48 

Stickstoff  4,27 

Asche  59,96 

Phosphordäure       23,69. 

6.     Gefällter  Phosphorit  *). 
100  Theile  gefällter  Phosphorit  enthielten  : 

Eisenoxyd 3,60 

Kalk 24,99 

Magnesia 6,08 

Phosphorsäure  ....      26,30 

Wasser     ......      34,34 

Kieselsäure  u.  Alkalien  4,69 

100,00. 

7.     Superphosphat  ohne  Stickstoff  von  Frankfurt  *)  (aufgeschlossener 

Phosphorit). 
Phosphorsäure     20,99  pC;  Phosphorsäure  im  Wasserauszug    5,81 

Schwefelsäure      23,22   „  r»  r»  Säureauszug       15,17. 

8.     Superphosphat  mit  Stickstoff  von  Frankfurt  {aufgeschlossener  Phosphorit 

mit  Prefsrückständen). 
100  Theile  lufttrockenes  Superphosphat  mit  Stickstoff  efnthielten  : 
Wasser  7,00 

Stickstoff  1,87 

Phosphorsäure  23,51,  davon 

a)  im  Wasserauszuge      6,64 

b)  „    Rückstande  16,87. 


*)  Analysirt  von  Hm.  Dr.  W.  Mayer. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII.  Bd.  1.  Heft. 
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III.    ütUenuchtmg   ton  Genien^  und  Waizenkömem,  sowie 

von  Gersienttrob. 

Die  Reinigung  der  Substanzen  geschah  auf  das  Sorg- 
fältigste; die  der  Körner  wurde  nach  der  von  Rose  ange- 
gebenen Methode*)  vorgenommen.  Es  tritt  hierbei  —  wie 
schon  Rose  bemerkte  —  kein  Verlust  an  löslichen  Salzen 
ein.  Bei  zwei  Bestimmungen  in  je  25  Grammen  sorgfältig 
mit  einem  Tuche  gereinigter  Körner  wurden  0,237  und  0,241 
6rm.  (Moralkaiien  erhalten,  bei  eben  zwei  solcher  Versuche 
mit  derselben  Gerste,  wobei  die  Körner  jedoch  den  Ros er- 
sehen Reinigungsprocefs  erfahren  hatten,  ergaben  die  Be- 
stimmungen 0,246  und  0,249  Grm.  Ghloralkalien.  Wenn  nun 
auch  die  Unterschiede  in  den  Mengen  der  erhaltenen  Chlor- 
alkalien nur  geringe  sind,  so  ist  doch  das  constante  Mehr 
in  beiden  Versuchen  für  die  Rose 'sehe  Reinigungsmethode 
sprechend ;  aufserdem  ist  bewiesen ,  dafs  durch  diese  Reini- 
gungsmethode  bei  den  Körnern  keine  Verluste  zu  befürchten 
sind.  —  Die  zu  den  Versuchen  verwendete  Gerste  war 
Saatfrucht  von  Bogenhausen. 

Bei  dem  SUroA  wurden  die  einzelnen  Halme  vom  an- 
hängenden Staube  durch  Abwischen  mit  einem  leinenen 
Tuche  befreit. 

Die  Darstellung  der  Asche  zur  Analyse  geschah  in  Pla- 
tinschalen unter  Zusatz  von  Baryt  in  der  Muffel  **y  Die 
StiroAasche  wurde  hierdurch  in  einem  vollkommen  aufge- 
schlossenen Zustande  erhalten.  Mit  aller  Aufmerksamkeit 
verfuhr  man,  um  etwaigem  JTa/Averlust  vorzubeugen.  Bei 
der  gröfseren  Menge  Kalk  und  Baryt,  welche  die  Strohasche 
im  Verhältnisse  zur  Körnerasche  enthiell,   wurden  hier  alle 


*)  Rose's  Handbuch  der  analjtischeii  Chemie  Bd.  II,  S.  774. 
**)  Diese  Annalen  LIV,  353;   LXXIII,  339  u.  CI,  136. 
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Niederschläge  von  schwefelsaurem  Baryt  noch  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Ammoniak  in  Berührung  gesetzt  und 
dann  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Der  etwa  mitge- 
fällte  GypSy  durch  den  Einflufs  des  kohlensauren  Ammoniaks 
in  kohlensauren  Kalk  verwandelt,  löste  sich  hierbei. 

Bei  der  Bestimmung  des  organischen  Bestandes  wurden 
150  Grammen  Körner  aufs  Sorgfältigste  zerkleinert,  und  von 
dieser  so  erhaltenen  und  bei  100^  C«  getrockneten  Durch- 
schnittsprobe die  einzelnen,  zur  Analyse  bedürfenden  Mengen 
genommen.  Die  fWlAestimmung  geschah  nach  der  Methode 
von  Bibra*).  Das  Getreidepulver  wurde  hierbei  mit  grö- 
berem Pulver  von  Bergkrystall  gemischt  in  die  Extractions- 
röhre  gebracht.  Die  Eohfaser  bestimmte  man  nach  P  e  1  i  g  o  t's 
Vorschlag,  indem  man  das  Getreidepulver  mit  einem  klaren 
Malzauszuge  in  Berührung  brachte  und  die  rückständige 
Faser  dann  mit^ehr  verdünnter  Kalilauge  (3  pC.3  und  Salz- 
säure (3  pC),  mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser  behandelte. 
Die  Methode  der  Starke"  (und  Gummi-)  Bestimmung  bestand 
in  Ueberführiing  dieser  in  Zucker  und  Bestimmung  des  letz- 
teren mittelst  der  Fehling'schen  Flüssigkeit "^^j.  Der  gröfste 
Theil  des  Klebers  wurde  vor  der  Ueberflihrung  der  Stärke 
aus  dem  Getreidepulver  durch  schwefelsäurehaltigen  Alkohol 
entfernt.  Es  wurde  durch  einen  Vorversuch  Vs  Grm.  Stärke- 
mehl durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  Zucker  übergeführt, 
theils  um  sich  von  der  Länge  der  Zeit,  welche  hierzu  nöthig 
ist,  zu  überzeugen,  theils  zur  Prüfung  der  Methode.  Das 
verwendete  Stärkemehl  war  käufliches  und  es  hatte  vor  der 
Ueberführung  in  Zucker  gleichfalls  die  Behandlung  mit  schwe- 
felsäurehaltigem Alkohol  erfahren.  100  Theile  des  so  be- 
handelten und  über  Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Räume 


*)  Y.  Gorup-Besanez,  zoophemische  Analyse  S.  16. 
**)  Diese  Annalen  LXXII,  106  u.  CVI,  72. 
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getrockneten  Stärkemehls  entsprechen  106,4  Traubenzucker 
oder  beinahe  96  pC.  Stärke.  Leider  wurde  versäumt,  die 
völlige  Reinheit  dieses  Stärkemehls  durch  die  Elementar- 
analyse festzustellen,  wefshalb  man  auch  den  sich  ergebenden 
Fehler  nicht  in  Rechnung  zog. 

Den  Stickstoffgehdii  bestimmte  man  durch  Glühen  des 
Getreidepulvers  mittelst  überschüssigem  Natronkalk  und  Auf- 
fangen des  gebildeten  Ammoniaks  in  Normalsäure.  Die  zur 
Sättigung  gekommene  Menge  Säure  wurde  durch  Zurück- 
titriren  mittelst  Natronflüssigkeit  festgestellt.  Die  Natron- 
flüssigkeit  war  so  verdünnt ,  dafs  3  GC.  =  2  GG.  Normalsäure 
entsprechen. 

Durch  Trocknen  bei  100^  C.  erfuhr  man  den  Wasser^ 
gehalt  der  Substanzen. 

Beim  Waizen  wurde  nur  der  Stickstoffgehalt  bestimmt, 
eben  so  beim  Stroh.  Es  war  bei  letzterem  ^iei  schwieriger, 
es  in  die  zur  Analyse  geeignete  freie  Yertheilung  zu  brin- 
gen, als  bei  den  Körnern. 
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100  Theile  lufttrockene  Substanz  enthalten  : 


ckstofihaltige 
eständtheile 

(t3 

3 

OD 
'S 

•-d 

1 

QQ 

1 

•—4 

1 

(X4 

(1 

OD 

•g 

OD 
< 

o 

B 

QQ 

n 

2« 

OQ 

- 

1 

11,10 

1,72 

58,04 

7,89 

2,04 

13,35 

2>51 

94,93 

2 

11,35 

1,76 

59,32 

6,43 

2,31 

13,69 

2,53 

95,63 

3 

12,07 

1,87 

53,51 

10,86 

1,71 

13,62 

2,58 

94,35 

iP 

4 

11,10 

1,72 

58,03 

8,04 

1,83 

13,72 

2,49 

95,21 

5 

12,06 

1,86 

51,85 

11,89 

1,75 

13,97 

2,66 

94,18 

g 

6 

12,32 

1,91 

54,65 

9,07 

1,66 

13,40 

2,62 

93,72 

:0 

t 

7 

12,01 

1,84 

52,95 

11,52 

1,74 

13,46 

2,64 

94,32 

8 

11,80 

1,83 

57,32 

8,11 

2,00 

13,30 

2,54 

95,07 

4S 

CO 

9 

12,32 

1,90 

56,92 

7,34 

2,12 

13,39 

2,55 

94,64 

C5 

10 

11,55 

1,79 

58,30 

6,93 

2,09 

13,64 

2,51 

95,02 

11 

11,48 

1,78 

60,43 

5,52 

2,16 

13,42 

2,54 

95,55 

12 

10,97 

1,70 

60,68 

6,14 

2,25 

13,47 

2,52 

96,03 

13 

10,71 

1,66 

61,07 

5,72 

2,35 

13,54 

2,51 

95,90 

14 

11,22 

1,74 

61,22 

5,63 

2,14 

13,24 

2,52 

95,97 

•ä«    15 

— 

1,98 

— 

— 

— 

14,26 

1,85 

— 

^  S     16 

— 

2,06 

— 

14,12 

1,82 

|-g|l8 

— 

0,41t) 

— 

— 

— 

9,45 

4,93 

— 

— 

0,44 

— 

9,82 

4,85 

11)19 

— 

0,46 

— 

— 

10,39 

5,06 

— 

(S    f 

[20 

— 

0,43 

— 

— 

— 

10,44 

5,06 

— 

Ich  knüpfe  einige  Betrachtungen  an  die  mitgetheilten 
Zahlen. 

Berechnet  man  die  wichtigsten,  durch  die  Analyse  ge- 
fundenen Bestandtheile  der  erwähnten  Ackererden  auf  den 
Quadratmeter  und  die  Hectareff),  bei  10^'  Tiefe,  so  ergeben 
sich  folgende  Zahlen  fff )  : 


*)  Die  Nummern  beziehen  sich  auf  die  anderseitigen  Bezeichnungen. 

t)  In  100  Theilen  der  getrockneten  Substanzen. 

ff)  Einem  Hectare  entsprechen  ziemlich  nahe   drei  bayerische  Mor- 
gen (2,935). 

fff)  Bei    der  Berechnung   wurde    das  Gewicht    eines  Quadratmeters 

Erde  von  10  Zoll  Tiefe  —  gestützt  auf  das  Gewicht  eines  Liters 

Erde  und  des  specifischen  Grewichtes  der  Steine  —  im  Zustande 

*der  Trockenheit  zu  528  Pfunden  bei  Weihenstephau  und  Bogen- 
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1  Quadratmeter  Ackererde  bei  10  Zoll  Tiefe  enthält  in  Pfänden  *)  : 

i.  IL m.  IV. 

Bogenh. 
Erde 

(l8^«/57) 

Kali 0,59004 

Natron     ....    0,07392 
Phosphorsäure       .     0,67012    ' 
Lösliche  Kieselsäure  3,55072 
Stickstoff      .     .     .     1,02960 

1  Hectare  Ackererde,  bei 

I. 

Bogenh. 

Kali 5900 

Natron     ....  739 

Fhosphorsäure  .  6701 
LösUche  Kieselsäure  35507 
Stickstoff      .    .    .       10296 

Es  ist  nun  die  Frage  :  „Reichen  diese  Mengen  pflanz- 
licher Nährstoffe  im  Boden  hin,  um  eine  mittlere  Gersten- 
ernte  zu  erzielen  ?^ 

Ich  lege  bei  Beantwortung  dieser  Frage  das  zu  Grunde, 
was  Lieb  ig  in  seinen  naturwissenschaftlichen  Briefen  über 
moderne  Landwirthschaft,  über  die  Art  und  Weise  sagt,  in 
welcher  die  Pflanzen  ihre  Nahrung  beziehen. 

Wenn  die  Ackerkrume  keinen  der  wichtigsten  pflanz- 
lichen Nährstofi'e  an  das  Wasser  abgiebt,  sondern  dieselben 
einer  mit  ihr  in  Berührung  kommenden  Lösung  entzieht,  so 
erbalten  die  Pflanzen  ihre  Nahrung  nicht  durch  eine  solche 
zugeführt"*^}.    Die  Pflanzenwurzel  mufs  sich  ihre  Nahrung 


Schleifsh. 

Weihensteph. 

Erde 

Erde 

(18^767) 

(18"/68) 

(IS^'^t) 

0,91825 

0,53352 

1,18443 

0,19466 

0,04614 

0,92280 

0,47527 

0,24243 

1,04263 

2,89777 

2,66700 

2,83500 

0,95054 

0,55757 

1,16036. 

10  Zoll  Tiefe 

,  enthält  in 

Pfunden  : 

n. 

III. 

IV. 

Schleifsh.        » 

Weihensteph. 

9182 

5335 

11844 

1946 

461 

9228 

4752 

2424 

10426 

28977 

26670 

28350 

9505 

5575 

11603. 

hausen,  und  zu  646  Pfunden  bei  Schleifsheim  angenommen.  Da 
sich  die  Analysen  nur  auf  die  Feinerde  beziehen ,  so  mufste  das 
Gewicht  der  Steine  bei  der  Berechnung  gleichfalls  in  Ansatz  ge- 
bracht werden. 

•)  1  Pfund  =  500  Grm, ;  das  bayerische  Pfund  =  560  Grm. 

**)  Diese  Annalen  CV,  109  u.  CVII,  36. 
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selbst  suchen;  sie  nimmt  dieselbe  unter  Hitwirkung  des 
Wassers,  in  unmittelbarer  Berührung  mit  der  Ackerkrume 
auf.  Soll  sich  daher  eine  Pflanze  entwickeln,  so  mufs  sie 
die  Nahrungsstofl'e  da  vorfinden»  wo  sie  eben  wächst. 

Die  Gröfse  der  Nahrungsaufnahme  durch  die  Pflanzen- 
wurzel wird  also  abhängen  von  der  Gröfse  ihrer  aufsau- 
genden Oberfläche  und  von  der  Menge  Nahrungsstofie»  welche 
die  kleinsten  Theilchen  der  Ackerkrume,  die  mit  der  Wurzel 
in  Berührung  kommen,   absorbirt  (aufnahmsfähig)  enthalten. 

Von  dem  Bodenzustande  (physikahsch),  welcher  mit  der 
Nahrungsaufnahme  durch  die  Wurzel  in  Beziehung  steht,  sehe 
ich  hier  ab. 

Eine  Hectare  Land  liefert  einen  mittleren  Ertrag  an 
Gerstenkörnern  von  4600  Pfunden  und  einen  solchen  an 
Gerstenstroh  von  8000  Pfunden  (Wolf). 

Werden  die  mitgetheilten  Analysen  zu  Grunde  gelegt^ 
so  zeigen  die  lufttrockenen  Gerstenkörner  einen  durchschnitt- 
lichen Aschengehalt  von  2,55  pC,  das  lufttrockene  Gersten- 
Stroh  einen  solchen  von  4,98  pC. 

In  100  Theilen  Eörnerasche  sind  enthalten^)  :  3,9  pC. 
Natron,  18,4  pC.  Kali,  32,43  pC.  Phosphorsäure  und  31,3 
Kieselsäure. 

In  100  Theilen  Strohasche  sind  enthalten  :  4,6  pC.  Na- 
tron, 12,4  pC.  Kali,  6,0  pC.  Phosphorsäure,  59,9  pC.  Kiesel- 
säure. 

Auf  100  Theile  lufttrockene  Gerstenkörner  treflen  1,8 
pC.  Stickstofi"  und  auf  100  Theile  eben  solches  Stroh  0,38  pC. 
Stickstofl". 

Es  werden  demnach  einer  Hectare  Land  durch  eine 
mittlere  Gerstenernte  entzogen  : 


*)  Es    sind   die  Durchschnittszahlen  der  sämmtlichen   hier   mitge- 
theilten Analysen. 
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• 

KaH 

Natron 

Phosph.or- 
säure 

Kiesel- 
säure 

Stick- 
stoff 

In  den  Eömem 

21,60 

4,57 

38,04 

36,71 

82,80  Pfund 

Im  Stroh 

49,40 

18,33 

23,09 

238,64 

30,40     „ 

Zusammen      71,00         22,90  61,13        275,35  113,20     „ 

Die  Gesammtmenge  der  Aschenbestandtheile,  welche  die 
Gerstenkörner  einer  Hectare  entziehen,  beträgt  117,3  Pfunde, 
die  welche  das  Stroh  entzieht  398,4  Pfunde. 

Wenn  man  sich  denkt,  dafs  die  auf  einem  Hectare  Feld 
wachsenden  Gerstenpfilanzen  dem  Boden  Vioo  »n  Aschenbe- 
standtheilen  und  —  in  der  Voraussetzung,  dafs  aller  Stickstoff 
durch  die  Wurzeln  aufgenommen  werde  —  an  Stickstoff 
entziehen,  so  würde  jeder  Quadratdecimeter  Feld  auf  10  Zoll 
Tiefe  enthalten  müssen  : 

„25,79  Grm.  Asche  und  darin  3,55  Grm.  Kali,  1,145  Grm. 
Natron,  3,06  Grm.  Phosphorsäure,  13,768  Grm.  Kieselsäure 
und  5,66  Grm.  Stickstoff*)«; 

oder  in  1  Hectare  Land^  bei  10  Zoll  Tiefe,  müssen  — 
soll  dasselbe  einen  mittleren  Ertrag  an  Gerste  geben  — 
enthalten  sein  : 

Natron  2290  Pfund 

Kali  7100      „ 

Phosphor  säure        6113      „ 

Kieselsäure  27535      „ 

Stickstoff  11320      „ 

Aus  der  Vergleichung  der  Mengen  Nahrungsstoffe,  welche 
als  nöthig  berechnet  wurden,  um  auf  einer  Hectare  Land 
eine  mittlere  Gerstenernte  zu  erzielen,  mit  denen,  welche 
durch  die  Bodenanalyse  wirklich  gefunden  wurden,  ergiebt 
sich,  dafs  im  .Bogenhäuser  Boden  die  Mengen  der  Phosphor- 
säure und  Kieselsäure  Tür  eine  mittlere  Gerstenernte  aus- 
reichend, ja  sogar  im  Ueberschusse  vorhanden  waren;    dafs 


*)  Wenn  die  Pflanzen  die  assimilirbaren  Stickstoffverbindungen  nur 
durch  die  Wurzeln  bezögen,  was  in  der  Wirklichkeit  nicht  der 
Fall  ist. 
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aber  die  gefundene  Kalimenge  nur  0,83  einer  Mittelernte 
entsprach  und  die  Gesammtmenge  der  Alkalien  nur  einer 
solchen  von  0,65.  Im  Weihenstephaner  Boden  waren  die 
Alkalien  und  die  Phosphorsäure  in  bedeutendem  Ueberschufs 
vorhanden,  die  Menge  der  Kieselsäure  betrug  ein  Mehr  von 
715  Pfund. 

Es  ist  klar ,  dafs  diese  Berechnung  nicht  die  Frage  voll- 
kommen zur  Erledigung  bringt,  welche  aufgestellt  wurde. 
Es  ist  ja  nur  eine  Annahme  —  aber  wie  es  scheint  die 
Wirklichkeit  nicht  erreichende  — ,  dafs  die  aufsaugende 
Fläche  der  Wurzeln  der  Gerstenpflanzen,  die  auf  1  Quadrat- 
decimeter  wachsen,  100  Quadratmillimeter  betragen.  Betra- 
gen sie  weniger,  so  mufs  eine  gröfsere  Menge  von  Nahrungs- 
stofl^en  in  jedem  Quadratdecimeter  enthalten  sein;  würden 
sie  hingegen  200  Quadratmillimeter  betragen,  so  wäre  nur  die 
Hälfte  der  angeführten  Nahrungsstofl^e  in  jedem  Quadrat- 
decimeter nöthig.  Defsgleichen  „giebt  nicht  die  Summe  der 
Nahrungsstofl'e ,  die  sich  im  Boden  befindet,  ein  Mafs  ab  für 
seine  Ertragsfähigkeit,  sondern  sie  hängt  ab  von  den  Theilen 
der  Summe,  die  sich  in  den  kleinsten  Theilchen  der  Acker- 
krume befinden  9  nur  diese  kommen  mit  der  Wurzel  in  Be- 
rührung" ♦). 

So  sehr  auch  gestrebt  wurde,  durch  die  Bodenanalyse 
die  Menge  der  absorbirten  Nahrungsstoffe  festzustellen,  so 
kann  doch  diese  Feststellung,  bei  der  Natur  der  Ackererden, 
nur  im  günstigsten  Falle  eine  annähernde  sein.  Aber  selbst 
angenommen ,  die  durch  die  Analyse  gefundenen  pflanzlichen 
Nährstoffe  seien  als  absorbirt  im  Boden  enthalten,  so  kommt 
es  doch  noch  immer  auf  den  gleichen  Sättigungszustand  der 
kleinsten  Theilchen  und  auf  ihre  vollkommen  ^/etcftförmige 
mechanische  Mischung  an.    Wenn  in  einem  Boden  durch  die 


*)  Liebig's  naturwissenschaftliche  Briefe. 
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Analyse  festgestellt  würde  ^  dafs  seine  Mengen  absorbirte 
pflanzliche  Nährstoffe  geradezu  ausreichend  seien ,  um  eine 
Mittelernte  zu  erzielen,  so  ist  in  den  meisten  Fällen  —  aus 
den  angeführten  Gründen  der  ungleichförmigen  Mischung  und 
des  ungleichen  Sättigungszustandes  der  kleinsten  Theilchen  — 
anzunehmen^  dafs  diese  Mittelernte  nicht  oder  nur  unter  ge- 
wissen Bedingungen  erzielt  wurde*). 

Dieses  vorausgeschickt,  gewinnen  aber  die  Zahlen  an 
Interesse,  wenn  man  sie  mit  den  Ernteergebnissen  der  analysir- 
tan  Böden  vergleicht.  —  Der  höchste  Ertrag,  den  der  Bogen- 
hauser  Boden  lieferte,  war  2028  Pfund  Körner  und  3967  Pfund 
Stroh  —  also  die  Hälfte  einer  Mittelernte  ^,  der  höchste 
Ertrag  des  Weihenstephaner  Bodens  war  4704  Pfund  Körner 
und  7992  Pfund  §troh  —  etwas  über  eine  Mittelernte  —  von 
der  Hectare  **y  Die  Zahlen  erklären  aufserdem  die  vor- 
zügliche Wirkung,  welche  die  verbreitbare  Phosphorsäure  auf 
dem  Boden  von  Schleifsheim  übte;  sie  beweisen  ferner  : 


*)  Dafs  wirklich  im  Bogenhäuser  Boden  die  Vertheilung  der  durch 
die  Analyse  gefondenen  pflanzlichen  Nährstoffe  keine  gleichför- 
mige war,  beweisen  die  Wirkungen  des  Chilisalpeters,  Kochsalzes 
u.  s.  w.  (diese  Annalen  CVI,  185).  Der  Chilisalpeter  und  das 
Kochsalz  —  abgesehen  von  ihren  Elementen ,  als  pflanzliche  Nähr- 
stoffe —  entsprechen  in  ihrer  Wirkung,  wenigstens  bezüglich  der 
Phosphorsäure,  einer  (beständigen)  Bodenbearbeitung.  Die  Boden- 
bearbeitung aber  ist  gleichbedeutend  mit  Vergröfserung  der  auf- 
saugenden Wurzeloberfläche.  (Erfolge  des  Behäckelns  der  Wai- 
z^nflanzen.)  Eben  so  kann  z.  B.  in  einem  Kalkboden  eine  klei- 
nere Quantität  Nahrungsstoffe  wirksamer  sein,  als  in  einem  Thon- 
boden.  Die  Träger  der  absorbirten  Nahrungsstoffe,  hier  die 
Kalktheilchen,  sind  ja  löslich  in  kohlensaurem  Wasser  und  hier- 
durch ist  die  Möglichkeit  einer  gewissen  Wandelbarkeit  der 
Nährstoffe  —  wie  durch  mechanische  Bearbeitung  u.  s.  w.  — 
gegeben. 

**)  Ergebnisse  landwirthschaftlicher  u.  s.  w.  Versuche  der  Versuchs- 
station zu  München.     Zweites  Ueft,   S.  6  u.  f. 
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^dafs  von  dem  im  Boden  in  kleinster  Menge  enthaltenen, 
nothwendigen  pflanzlichen  Nahrungsstoffe  der  Ertrag  ab- 
hängig ist^,  • 

„dars  ein  enormer  Ueberschurs  pflanzlicher  Nährstoffe 
im  Boden  vorhanden  sein  mufs,  wenn  dieser  eine  mittlere 
Ernte  liefern  soll;  sie  bestätigen  aber  hiermit  gleichzeitig 
die  Wahrheit  des  Lie big' sehen  Satzes  :  Der  Dünger  wird 
nicht  dem  Boden  gegeben,  um  ihn  fruchtbar  zu  machen  ^  son-- 
dem  um  seine  FruchibarheU  zu  erhalten^. 

Die  Anzahl  der  Analysen  der  Gerstenkörner  halte  ich 
für  hinreichend  zur  nachfolgenden  Betrachtung. 

Zusammensetzung  der  Aschen  :  Die  Schwankungen  in  der 
Zusammensetzung  der  Aschen  habe  ich  nicht  so  bedeutend 
gefunden^  als  sie  andere  Analysen  angeben.  Die  der  Unter- 
suchung unterworfenen  Substanzen  waren,  wenn  auch  unter 
ziemlich  gleichen  klimatijschen  Verhältnissen ,  doch  auf  sehr 
verschiedenen  Böden  (physisch  und  chemisch)  und  unter  dem 
Einflüsse  verschiedener  Düngstoffe  gewachsen  und  gröfsere 
Unterschiede  in  dem  Mengenverhältnisse  einzelner  Bestand- 
theile  der  Aschen  somit  möglich  gewesen.  Dafs  kleinere 
Unterschiede  vorhanden  sind,  ergaben  die  Analysen. 

Die  Unterschiede  treten  vorzüglich  bei  den  Alkalien  und 
der  Kieselsäure  auf;  die  übrigen  Bestandtheile ,  besonders 
die  Magnesia  und  die  Phosphorsäure,  sind  in  ihren  Mengen 
wenig  wechselnd. 

Organischer  Bestand  der  Kömer  :  Bei  den  bestimmten 
organischen  Stoffen  sind  die  Unterschiede  in  die  Augen  fal- 
lender ;  aber  wie  sie  sich  bei  den  Aschen  vorzüglich  auf  die 
Alkalien  und  die  Kieselsäure  beziehen,  so  hier  auf  den  Zell- 
stoff und  das  Stärkemehl.  Die  Unterschiede  in  den  Mengen 
des  Stickstoffs  wechseln  in  engen  Grenzen. 

Der  Wassergehdill  der  Körner  bietet  wenig  Abweichun- 
gen,  eben  so  sind  die  Aschenprocente   sich  ziemlich  gleich. 
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Verhältnis  der  Basen  und  Säuren  in  der  Asche  der  Ger^ 
stenkömer  :  In  der  nachfolgenden  Tabelle  ist  der  Sauerstoff* 
gebalt  der  Kieselsäure  unberücksichtigt  geblieben ;  die  Mengen 
basischer  Sauerstoff,  welche  dem  selbstständig  aufgeführten 
Chlor  und  der  gefundenen  Schwefelsäure  entsprechen ,  sind 
abgezogen. 

In  100  Theilen  Asche  sind  enthalten  : 


Nr. 


I. 


n. 


ni. 


IV. 


V. 


1 

4,13 

3,73 

7,03 

2 

4,42 

3,83 

7,40 

3 

3,24 

3,62 

6,11 

4 

4,15 

3,65 

7,00 

5 

3,33 

3,76 

6,28 

6 

3,61 

3,84 

6,57 

7 

3,25 

3,51 

5,98 

8 

4,19 

3,70 

7,14 

9 

3,93 

3,98 

7,14 

10 

4,61 

3,82 

7,62 

11 

4,97 

3,89 

8,07 

12 

4,77 

3,62 

7,55 

13 

4,51 

3,ri 

7,38 

14 

4,80 

3,86 

7,88 

18,26 
18,38 
19,18 
18,23 
17,84 
18,62 
17,84 
17,93 
18,98 
17,78 
18,69 
17,93 
17,51 
17,67 


16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 
16 


41,5 
39,7 
50,2 
41,7 
45,6 
45,3 
47,7 
40,2 
42,5 
37,5 
37,0 
38,2 
37,9 
35,9 


(I  =  Sauerstoff  der  Alkalien ;  II  =  Sauerstoff  der  alkalischen  Er- 
den mit  dem  Eisenoxyde;  III  =  Gesammtmenge  des  basischen  Sauer- 
stoffes ,  nach  Abzug  der  dem  Chlor  und  der  Schwefelsäure  entsprechen- 
den Menge ;  IV  =  Sauerstoff  der  Phosphorsäure ;  V  :=  Verhältnifs  des 
basischen  Sauerstoffes  zum  Sauerstoffe  der  Phosphorsäure.) 

Die  Sauerstoffmengen  der  alkalischen  Erden  mit  dem 
Eisenoxyde  sind,  sehr  constant;  die  Unterschiede  in  den  6e- 
sammtmengen  des  basischen  Sauerstoffes  rühren  von  dem 
verschiedenen  Gehalte  der  Aschen  an  Alkalien  her. 

Wie  sich  aus  dem  Verhältnisse  des  Sauerstoffes  der  Ba- 
sen —  nach  Abzug  der  Menge,  welche  dem  Chlor  und  der 
Schwefelsäure  entspricht  —  zum  Sauerstoffe  der  Phosphor- 
säure ergiebt,  enthalten  die  Aschen  der  Gerstenkörner  im 
Wesentlichen  pyrophosphorsawe  Verbindungen. 
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Asohenprocenie  und  organische  Substanzen  :  Der  Aschen- 
gehalt der  Gerstenkörner  verglichen  mit  deren  organischem 
Bestände  ergeben  kaum  Beziehungen;  —  es  scheint  hier  nur 
die  Qualität  und  Quantität  der  einzelnen  Aschenbestandtheile 
zu  entscheiden.  Die  einzige  Folgerung  wäre,  dafs  die  Kör- 
ner, welche  den  höchsten  Gehalt  an  Stickstoff  und  haupt- 
sächlich an  Cellulose  und  den,  geringsten  Stärkegehalt  er- 
gaben,  den  höchsten  Aschengehalt  zeigten.  (Analysen  3,  5, 
6  und  7.) 

10000  Theile  Gerstenkörner  enthalten  : 


3. 

5. 

6. 

7. 

Asche          258 

266 

262 

264 

Stickstoff     187 

186 

191 

184 

Cellulose    1086 

1189 

907 

1152 

RtÄrke        5351 

5183 

5465 

5295. 

1) 

2,11 

2) 

2,19 

3) 

2,11 

SUcksU^  und  Phosphorsäure  :  Zwischen  der  Phosphor- 
säure und  dem  Stickstoffe  besteht  ein  bestimmtes  Verhältnirs ; 
auf  1  Theil  Phosphorsäure  kommen  nahezu  dieselben  Mengen 
Stickstoff. 

1  Phosphorsfture  entsprechen  Stickstoff  : 

4)  2,12  7)     2,20  10)     ^,26  13)     2,13 

5)  2,16  8)     2,26  11)     2,15  14)     2,12. 

6)  2,20  9)     2,21  12)     2,16 

Im  Durchschnitte  kommen  auf  1  Theii  Pbosphorsäure 
247  Theile  Stickstoff.  Wie  man  sieht  weicht  diese  Zahl  nur 
sehr  wenig  von  den  auf  1  Phosphorsäure  berechneten  Stick- 
stoffmengen in  den  14  Körnersorten  ab.  100  Theile  luft- 
trockene Gerstenkörner  enthalten  im,  Durchschnitte  0,815 
Phosphorsäure  und  1,8  Stickstoff. 

Kieselsäure  und  Cellulose  :  Mit  der  Vermehrung  der  Zell- 
stoffmenge steigert  sich  auch  der  Kieselsäuregehalt  in  den 
Gerstenkörnern. 

10000  Theile  Gerstenkörner  enthalten  : 
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Kieselsäure 

Zellstoff 

11)     68,51 

552 

14)     70,86 

563 

2)     73,82 

643 

9)     74,46 

734 

13)      74,67 

-    572 

10)     74,67 

693 

12)     74,99 

614 

Kieselsäure 

Zellsto 

1)       76,45 

789 

4)       78,96 

804 

8)       80,79 

811 

6)       84,76 

907 

3)        88,62 

1086 

5)       93,78 

1189 

7)       96,97 

1152. 

Alkalien  und  Stärkemehl  :  Stellt  man  die  Aschenbestand- 
theile  und  die  organischen  Bestandtheile  der  Gerstenkörner 
neben  einander^  so  ergiebt  ein  Blick,  dafs  der  Gehalt  an 
Kali  nicht  in  ein  Yerhältnifs  gebracht  werden  kann  mit  dem 
Gehalte  der  Körner  an  Stärkemehl.  Berechnet  man  jedoch 
den  Werth  des  Natrons  auf  Kaliwerth,  so  folgen  den  Schwan- 
kungen im  Alkaliengehalte  die  des  Stärkemehls.  Aufserdem 
ist  es  klar,  wenn  in  der  That  ein  Zusammenhang  zwischen 
Stärke  und  Alkalien  besteht,  dafs  auf  dieselbe  Menge  Sauer- 
stoff der  Alkalien  gleiche  Mengen  Stärke  kommen  müssen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Mengen  Kali,  Natron 
und  Stärkemehl  zusammengestellt,  ivelche  in  10000  Theilen 
Gerstenkörner  enthalten  sind,  ferner  die  Mengen  Stärke, 
welche  auf  1  Theil  Sauerstoff  der  Alkalien  treffen. 

10000  Theile  Kömer  enthalten  : 


Nr. 

Natron 

Kali 

Kali  *) 

Starke 

1  Sauerstoff  der  Al- 
kalien entspricht  t) 

11 

14,66 

52,05 

74,37 

6043 

505 

14 

10,58 

55,16 

71,26 

6122 

534 

12 

14,67 

48,58 

70,94 

6068 

538 

13 

11,32 

50,88 

68,12 

6107 

561 

10 

14,26 

46,51 

68,22 

5830 

535 

2 

12,60 

46,68 

65,87 

5932 

562 

8 

8,07 

50,52 

62,49 

5732 

557 

1 

7,40 

49,95 

61,22 

5804 

593 

4 

12,92 

41,28 

60,95 

5803 

597 

9 

4,77 

51,76 

59,02 

5692 

607 

6 

8,83 

42,31 

55,69 

5465 

620 

5 

6,68 

42,16 

52,30 

5185 

619 

3 

5,72 

40,60 

49,31 

5351 

637 

7 

6,07 

39,55 

48,79 

5295 

648 

*)  Summen  der  dem  Natron  äquivalenten  Kalimenge  und  der  Menge 
des  vorhandenen  Kali^s. 

t)  Nach  Abzug  der  dem  Chlor  entsprechenden  Sauerstoffinenge. 
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Auf  1  Theil  Sauerstoff  der  Alkalien  kommen  durch- 
schnittlich 579  Theile  Stärke.  In  100  Theilen  lufttrockener 
Gerstenkörner  sind  durchschnittlich  0,588  Alkalien  —  als 
Kali  berechnet  —  und  57.4  Stärkemehl  enthalten.  Im  Ver- 
hältnisse  enthalten  die  an  Stärkemehl  und  Alkalien  ärmsten 
Körner  auf  dieselbe  Menge  Alkalien  höhere  Stärkemengen. 

Die  Mengen  Stärke ,  welche  sich  auf  1  Theil  Sauerstoff 
der  Alkalien  berechnen,  sind  nicht  so  gleich  wie  die  Mengen 
Stickstoff,  welche  auf  1  Theil  Phosphorsäure  kommen.  Sie 
würden  es  jedoch  in  erhöhtem  Grade  sein,  wenn  es  möglich 
wäre 9  so  scharf  die  Stärke  zu  bestimmen,  wie  solches  bei 
der  Stickstoff bestimmung  geschehen  kann;  sie  würden  es 
sein,  wenn  nicht  geringe  Mengen  Alkalien  mit  grofsen  Men- 
gen Stärke  im  Verhältnisse  ständen.  Dafs  aber  trotzdem  die 
gefundenen  Zahlen  einen  thatsächlichen  Zusammenhang  zwi- 
schen den  Alkalien  und  der  Stärke  beweisen,  erscheint  mir 
um  so  gewisser,  als  sich  dieser  Zusammenhang  überall  (siehe 
unten)  herausstellt*}. 

Das  Neuron  ist  ohne  Zweifel  von  Wirkung  auf  die  Er- 
zeugung des  Stärkemehls  in  der  Gerstenpflanze.  Ob  das 
Natron  nothwendig  ist  für  die  Entwickelung  der  Gersten- 
pfilanze,  lasse  ich  dahingestellt;  dafs  es  aber  in  derselben  eine 
ähnliche  Rolle  (siehe  die  Tabelle}  spielt,  wie  das  Kali,  ist 
hingegen  wohl  anzunehmen. 

Phosphorsäure^  Basen^  Asche  und  Stärkemehl  :  Die  Phos- 
phorsäure macht  so  ziemlich  den  dritten  Theil  der  Asche  der 
Gerstenkörner  aus;  in  der  Asche  ist  sie  jedoch  in  verschie- 
denem Sättigungsgrade  enthalten.  Je  saurer  die  Phosphate 
sindf  eine  desto  geringere  Menge  Stärke  enthalten  die  Kömer. 


*)  Es  ist  einzusehen,  —  bedenkt  man  die  Natur  des  Untersuchungs- 
materials und  die  Schärfe  der  bezüglichen  analytischen  Methoden 
— ,  dafs  hier  keine  absolute,  sondern  nur  annähernde  Resultate 
zu  erzieleti  waren. 
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Seheiobar  correspondirt  ateo  der  Gehalt  an  Stärke  mit  den 
Mengen  der  basischen  Stoffe  im  Gerstenkorne;  allein ,  wie 
gesagt,  nur  scheinbar,  denn  der  mehr  oder  minder  sanre 
Character  der  phosphorsauren  Verbindungen  ist  hier  immer 
Dur  bedingt  dtirch  eine  geringere  oder  gröfsere  Menge 
Alkalif  —  die  Mengen  der  alkalischen  Erden  sind  ja  in  den 
14  Analysen  beinahe  dieselben. 

In  der  Tabelle  sind  die  Mengen  Asche ,  Stärke  nnd 
Cellulose,  welche  auf  1  Theil  Phosphorsäure  kommen,  so  wie 
der  mehr  oder  minder  saure  Character  der  phosphorsauren 
Verbindungen  zusammengestellt. 


Auf  1  Theil  Fltosphorsftare  kommen 

Verhftltnir»  des 

Nr. 

hasischen  0  zum 

Asche 

8tftrke 

Zellstoff 

0  der  POj 

3 

2»94 

60,38 

12,03 

16  :  50,2 

5 

3,09 

61,00 

13,83 

16  :  45,6 

7 

3,17 

62,00 

13,78 

16  :  47,7 

6 

3,03 

.    63,11 

10,47 

16  :  45,3 

9 

2,97 

66,24 

8,54 

16  :  42,5 

8 

3,13 

70,90 

10,03 

16  :  40,2 

1 

3,08 

71,07 

9,68 

16  :  41,5 

4 

3,07 

71,60 

9,92 

16  :  41,7 

2 

3,08 

72,20 

7,83 

16  :  39,7 

11 

3,08 

73,16 

•6,70 

16  :  37,0 

10 

3,18 

73,69 

8,76 

16  :  37,5 

12 

3,20 

77,15 

7,81 

16  :  38,2 

14 

3,19 

77,46 

7,12 

16  :  35,9 

13 

3,22 

78,28 

7,33 

16  :  37,9 

Es  dOrfte  das  Angeführte  einen  neuen  Beweis  abgeben 
für  den  Zusammenhang  zwischen  Alkalien  und  Stärke.  Aus 
der  Tabelle  ergiebt  sich  aufserdem ,  dafs  der  Zellstoffgehalt 
ein  höherer  ist,  wenn  die  Verbindungen  der  Phosphorsäure 
saurer  sind. 

Wenn  in  Wirklichkeit  eonstante  Verhältnisse  zwischen 
den  anorganischen  Bestandtheilen  und  den  organischen  sich 
in  bestimmten  PjQanzenorganen  ergeben ;  wenn  nachgewiesen 
werden  kann ,  daEs   mit  dem  Steigen   und  Fallen   der  Phos- 

Aan.  d.  Cbem.  u.  Pbwm.  OZII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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pharsüure  z.  B. ,  oder  der  Alkalien  in  denselben ,  auch  ein 
solches  stattfinde!  mit  gewissen  organischen  Bestandtheiten; 
wenn  die  Verschiedenheiten ,  welche  sich  bei  den  Analysen 
bestimmter  Pflanzenorgane  herausstellen ,  zwar  immer  ihren 
Grund  haben  in  den  Tersohiedenen  Mengen  der  vorhandenem 
BestandÜieile,  dafs  abmri  -^  mögen  diese*  Verschiedenbeitet» 
der  Analysen  noch  sehr  gegen  einander  hervortreten  — , 
trottsdem  sich  doch  stets  zwischen  den  einzeliien  anorgani- 
schen und  organischen  Yerbindlingen  dasselbe  VerhSltnifs 
herausstellt  -^,  ich  sag^^  wenn  diese  Voraussetzungen  durch 
die  Analyse  bestätigt  werden,  dann  würde  man  auch  wohl 
zur  Annahme  berechtigt  sein ,  es  müssen  irgend  welche  Be- 
ziehungen bestehen  zwischen  diesen  atiorgani^heti  Pflanzen- 
bestandtheilen  und  der  Bildung  der  organischen.  —  Es  Wäre 
dann  gewifs  nicht  voreilig,  zu  behaupten  :  hfit  sich  in  dem 
Gerstenkorne  eine  gewisse  Menge  Stärke  erzeugt,  so  ist  sie 
immer  begleitet  von  einer  bestimmten  Menge  Alkali;  oder 
was  dasselbe  ausdrücken  will  :  »Die  quantitativen  Verschie- 
denheite.n  der  Aschen  bestimmter  Pflanzentheile  halten  Schritt 
mit  denen  der  organischen  Bestanjtheile  derselben^.  Man 
könnte  dann  sagen,  die  Zusammensetzung  mehreter  derselben 
Pflanzentheile  ist  zwar  verschieden  von  einander,  allein  die 
Verschiedenheiten  beziehen  sich  blofs  auf  die  absoluten 
Mengen  der  einzelnen  den  Pflanzentheil  bildenden  Stoffe, 
sie  beziehen  sich  aber  nicht  auf  deren  relatives  Verhältnifs, 
deiin  überall  haben  bestimmte  Mengen  der  anorganischen 
Stofl'e  (in  demselben  Pfianzentheil}  gleiche  Mengen  organi- 
scher im  Gefolge.  Dann  ist  aber  ein  bestimmter  Pflanzen- 
theil kein  zusammengewürfeltes,  zufälliges  Ding,  regellos 
aus  verschiedenen  Mengen  der  eilizelnen  Bestandtheile  be- 
stehend, sondern  alle  Pflanzentheile  derselben  Art  sind, 
trotz  ihrer  Verschiedenheit,  gesetzmäfsig  zusammengesetzt, 
und  die  Gesetzmäfsigkeit  ist  ausgedrückt  durch  die  conslanten 
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Verhältnisse  zwischen  den  anorganischen  und  den   organi- 
schen Stoffen.    . 

Dafs  bei  solchen  Uolersncbungen  nur  ausgegangen  wer- 
den kann  von  wohlcharacterisirten  Pflanzentheilen  und  vor- 
erst nur  von  soieh«ii>  die  ihre  Reife ,  d.  (.  ihre  völlige  Aus- 
bildung erlangt  haben,  ist  selbstverstfindig.  —  Wenn  die 
Analyse  etwas  aussagen  soll  über  die  Bestandtheile  des  Mus- 
kels i  so.  verbf entre  und  antersudie  itiK  nMt  4Ke  Knochen 
mit;  und  wenn  ich  dm  4ieiiltsQher  Zusammensetzung  der 
Blutkörperchen  ergründen  will,  so  ziehe  ich  nicht  die  ganze 
Blutflüs^igli^  mil  in  ^h  Unter«uphung,  Ubßn  ßo  wenig 
werde  ich  bei  Untersuchung  der  (Jerstenkort^er  iß^  Stroh 
und  die  Spreu  mit  analysiren;  ich  glaube,  man  hätte  bei 
dieser  Untersucbiing  noch  vtet  ^nauM^  Resultate  erhalten, 
wenn  es  möglich  gewesen  wfire,  die  Körner  unverletzt  von 
ihrer  strohaftigeia  Hütta  ^u  befreien.  In  gleicher  Weise 
wiarde  ich  niobt  i«  ihrer  AushAldqng  beigriffeoe  Pflani^eiilheile 
verwenden  9  um  durch  deren  Analyse  Verhültniase  zwischen 
den  anorganischen  n/94  bestimmten  4)rgaAischen  Stoffen  fest- 
zmlellen;  '^  wie  würe  es  a»ck  wohl  möglich,  ein  etwaiges 
Verhältnifs ,  &  B«  «iwischein  K^fi  und  Zucker  in  unreifen 
Trauben,  ^livroh  die  Analyse  zu  hegründen?  Ein  Anderes 
wäre  es  fiieilicb ,  Wsenn  die  Analyse  etwas  über  das  ^Wie"^ 
i&r  Heranbildung  der  organischen  Stoffe  aussagen  sollte. 

Im  Wesentlichen  waren  dieses  <iie  Voraussetzui^gen,  von 
welchen  bei  der  mitgetheiUen  Pnlersucbung  ausgegangen 
wurde;  —  wie  weit  meine  Arbeit  als  ein  Beitrag  zur  Be- 
stätigUHg  dieser  VoirajQsaetzungen^  gej^ten  ,kann ,  ergi^bt  sich 
aus  den  Untersuchungsresultalen« 


4* 


6i  Besse^  BeUfdge  mtr  KmmMfi 

Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

Abtbeilang  d^s  Prof,  H.  Umpricht. 


32.    Beiträge  wr  Kenntdib  der  Chinongro^ej 

von  O.  Besse. 


Anschliefsend  an  meine  früheren  Mittheilongen  *}  Iheile 
ich  meine  Beobachtungen 

IV.    über  Carbohydrochmansaure 

mit. 

Diese  Säore  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  wäs- 
serigen Chinasäurelösung  so  lange  kleine  Quantitäten  Brom, 
etwa  je  10  Tropfen,  setzt,  bis  sich  dasselbe,  selbst  nach 
mehrmaligem  Umschütteln  der  Flüssigkeit ,  nach  Verlauf  von 
ungefähr  12  Stunden  noch  auf  dem  Boden  des  Gefäfises  ab- 
gelagert findet.  Durch  häüBges  Umschütteln  der  Flüssigkeit 
wird  die  Reaction  sehr  beschleunigt  und  kann  so  geleitet 
werden,  dafs  bei  Anwendung  reiner  Säure  gar  keine  Gas- 
entwickelung eintritt.  Nach  beendeter  Reaction  wird  die 
Flüssigkeit  von  dem  ungelösten  Brom  abgegossen,  mit  Wasser 
verdünnt  und  filtrirt.  Dadurch  wird  eine  in  blafsgelben  lan- 
gen Nadeln  krystallisirende ,  in  Wasser  unlösliche  Substans 
abgeschieden,  von  welcher  ich  bei  Anwendung  von  30  Grm. 
Chinasäure  kaum  0,2  Grm.  erhielt. 

Die  klare  Lösung  wird  hierauf  so  lange  mit  Bleicarbonal 
behandelt,   bis   dasselbe  anfängt,  organische  Substanz    auf- 
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zünebmeh.  ^Es  wird  filtrirt ,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  neu* 
tralisirt  und  mit  Bleizuckerlösung  gefällt.  Nach  Entfernung 
des  Blemiedersdhlag«  ^  welcher  die  gesuchte  Säure  enthält, 
Wird  die  Flüssigkeit  noch  mit  Ammoniak  versetzt,  der  ge- 
bildete Niederschlag  aber  für  sich  gesammelt.  Der  erste 
Bleiniederscfatog  wird  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  zerlegt ,  die  Flüssigkeit  vor  der  Filtration  aufge- 
kocht und  das  Filtrat  im^  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 
In  gleicher  Weise  wird  der  andere  Bleiniederschlag  behan- 
delt, nur  kann  die  resultirende  Säure  mit  etwas  Chinasäare 
verunreinigt'  sein ,  von  welcher  sie  durch  Aether  getrennt 
wird ,  worin  .die  Carbobydrochinonsäure  sehr  leicht  löslich, 
die  Chinasäure  unldslich  ist. 

Die  rohe  Säure  bildet  braun  gefärbte  Eryslalle,  welche 
mit  Thierkohle  gereinigt  und  ein-  bis  zweimal  aus  salzsäure- 
haltigem Wasser  umkrystallisirt  werden  müssen.  Man  erhält 
je  nach  den  Umständen  verschiedenartige  Krystalle  :  garben- 
föri][)ig  gruppirte  Nadeln,  rhombische  Blättchen  und  körnige 
Krystalle,  sämmtliCh  von  gleicher  Zusammensetzung.  Die 
Nadeln  sind  meistens  farblos  und  bilden  sich  nur  in  einer 
concentrirten  Lösung,  verwandeln  sich  aber^  wie  ich  mehr- 
fach zu  beobachten  Gelegenheit  hatte  ^  in  die  körnigen  oder 
schuppigen  Krystalle,  die  anfänglich  als  Kerne  in  den  Nadel- 
büscheln erscheinen.  Zugleich  niehmen  die  letzteren  Kry- 
stalle eine  gelbe  Ms  braiine  Farbe  an,  die  für  selbe  charac- 
terislisch  zu  sein  scheint.  Die  körnigen  Krystalle  sind 
ziemlich  verzerrte  Zwillingsgestalten  und  liefsen  mir  kein 
sicheres  Urtheil  über  ihr  Krystallisationssyslem  ^  das  wahr- 
scheinlich das  mönoklinlsche  ist,  zu.  Die  Krystallform  der 
Nftdeln  ist,  der  Spaltungsebene  nach  zu  schliefeen,  die  senk- 
recht auf  der  Hauptaxe'  stbht,  rhombisch  und  bietet  eine 
sechsseilige  Käule  Xoö  P  ilP  oö)  dar ,    deren  Schliifii  wegen 
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der  Zerbreciflichkeit  der  oft  1  Cai.  langen   KryilaHe  nie 
beobäcbtel  werden  konnte. 

Die  Giirbohydrochtttonsfiure  list  sich  sehr  MeU  in  kV* 
kohol,  Aelher  nüd  heifsem  Wasser;  Wasser  von  17^  löst 
2  bis  3,5  pC«  der  Icrystallisirten  Säure  auf.  Sie  besitzt  einen 
saorcn  zogflei^  bitteren  Geschmack  «nd  wegen  ihrer  Reaction 
gfegen  Lackmospapler  vnd  Basen  die  entschied<»isten  Kenn*» 
zeichen  einer  Säure.  Die  Salse  der  Säure  sind  im  Allge«* 
meinen  leicht  löslich  in  Wasser,  an-»  oder  schwerlöslich  in 
Alkohol,  Und  besitzen  die  Eigenschaft  an  der  Luft  sich  brann 
zu  nirben.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  nad  ihrer  Erd^ 
salze  giebt  mit  Bleiacetat  einen  Niederschlag,  mit  Silber«* 
Salpeter  und  Ouecksilberchlorid  Abscheidang  von  Xetall,  mit 
Kopferoxydhydrat  Reduction  zu  Kupferoxydul. 

Besonders  gekennzeichnet  ist  diese  Säure  durch  ihr 
Verhalten  zu  Bisenchlorid.  Letzteres  in  geringster  Quantität 
zur  Säurelösong  gebracht,  erzeugt  eine  intensiv  chromgrüne 
Färbung,  ohne  dafs  wie  beim  Hydrocbinon  eine  Fällung  ent* 
stünde.  Mittelst  dieser  Reaction  glaube  ich  diese  Säure  in 
über  200^  erhitzter  Chinasäure,  bei  der  Einwirkung  von 
cblorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  eine  verdünnte  China- 
säurelösung und  endlich  bei  der  oxydirenden  Wirkung  von 
Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  eine  Lösung 
von  chinasaurem  Calcium  nachgewiesen  zu  haben. 

Setzt  man  zur  Säurelösung  viel  Eisenchlorid ,  so  kann 
die  Reaction  vernichtet  werden.  Diefs  rührt  weniger  von 
der  Oxydation ,  als  der  Gegenwart  von  Salzsäure  her.  Denn 
läfst  man  eine  solche  Lösung  im  Exsiccator  zur  Trockne 
verdampfen,  so  giebt  die  grünlichgelbe  Masse  mit  Wasser 
sogleich  die  grüne  Färbung  wieder.  Dieselbe  wird  durch 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aufgehoben  ^  bleibt  aber  ohi^e 
Zusatz  dieser  Säuren  beim  Kochen  der  Flüssigkeit,  oder 
wenn  sie  dem  Einflüsse  der  Luft  ausgesetzt  wird,  unverändert, 
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selbst  wean  sich  yM  Saniak  in  dar  Lösung  befin^t  Salke, 
welche  nicht  noulral  reagiren^  verliMtera  im  Uebermafs  zu- 
gesetzt mebr  odeir  weniger  die  Färbung  durch  Eisencblorid. 

Concentrirte  Satpetersäure  wirkt  energisch  auf  die  Carbo- 
hydrochinonsäure  ein:  Unter  starker  Erwärmnilg  tritt  heftige 
Gasentwickelung  von  salpetriger  Säure  eih  und  in  der  Flüs- 
sigkeit befindet  sich  alsdann  sehr  tiel  Oxatstture  neben  einer 
gelben  Materie.  Verdünnte  Salpet^^rsliiire  wirkt  selbst  in  der 
Kochhitze  nicht  ein.  Eben  so  verdünnte  Schwefelsäure. 
Concentfirte  Schwefelsäure  I0^t  die  Sinre  langsam  auf  und 
bräunt  sich.  Wird  die  Schwefelsäure  erkitst,  so  tritt  starke 
Reaction  ein^  wobei  sich  besonders  viel  Kohle  abscheidet. 

Die  lufttrockene  Säure  enthält  Krystallwasser ,  das  sie 
nicht  im  Exsiccator  abgiebt.  Bei  85^  beginnt  die  Sntwicke- 
lung  von  Wasser^  welches  sehr  leicht  bei  100^  entweicht. 
Die  Säure  liefert  schon  unter  der  Schmelztemperatur  von 
201^  ein  Sublimat^  das  sich  an  den  Wandungen  des  Gefäfses 
in  feinen,  metallglänzenden  Blättchen  absetzt.  Bei  201^  und 
besonders  bei  etwa  240^  entwickelt  sich  Kohlensäure  und 
eine  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erkalten  zu  farblosen  strahlen- 
förmigen Krystallen  umsetzt  und  aus  Hydrochinon  besteht. 
Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  zwischen  160  bis  170^ 
strahlig-krystallinisch. 

Die  Säure  von  verschiedener  Bereitung  und  Krystallform 
ergab  stets  die  Formel  C14H8O10  =  CuHeQ»  -f-  2  HO. 

Es  g«)>en  0467  («iro»,.  liift(ro«kener  Substanz  0,2965  Grni. 
KohlensäfH*«  und  .0,0715  6|rn>t  Wasserr 

.Cu  84   ;        4833     .  48^4  ,..   . 

Ha  8  4^05  4,7. 

0„  ,8p    .       46,52  - 


i72  100,00. 


-j 
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Ferner  lieferten  0,2725  Grm.  Substanz  0,0290  Grm.  Wasser. 


7)           »        0,2590    „ 

.        0,0270    „ 

„           „       0,8210    „ 

„        0,0875    „ 

„       0,5250    „ 

,         0,0550    , 

Ci4U«0«  +  2  HO 

G«ftinden 

2  HO            10,46 

l6,4    10,6    10,6    10^4. 

Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Säure  : 
I.    0,219  Grm.  gaben  0,432  Grm.  Kohlensäure  und  0,078 

Grm.  Wasser. 
IL    0,1605  Grm.  gaben  0,3195  Grm.  Kohlensäure  und  0,059 

Grm,  Wasser. 


Oefiinden 

Berechnet 

I.               IL 

Ci« 

84           54,54 

53,8       54,3 

He 

6             3,90 

3,9         4,0 

Ob 

1 

64           41,56 

—          — 

154         100,00. 

Blei$tüt.  —  Dasselbe  wird  als  ein  voluminöser  gelblicher 
Niederschlag  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten,  wenn 
die  wässerige  Lösung  der  Säure  durch  eine  wässerige  oder 
alkoholische  Bleizuckerlösung  geföllt  wird.  Der  amorphe 
Niederschlag  ist  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  verdünnter 
Salpetersäure,  schwer  löslich  in  Essigsäure.  Da  aber  bei  der 
Fällung  eines  neutralen  Salzes  der  Säure  durch  Bleizucker 
Essigsäure  zufolge  der  Constitution  des  carbohydrochinon- 
sauren  Blei's  frei  wird,  so  mufs  man,  wenn  es  auf  die  Ge- 
winnung der  Carbohydrochinonsäure  ankommt,  das  Filtrat 
vom  ersten  Niederschlage  noch  mit  Ammoniak  fällen. 

Das  Bieisalz  kann  mindestens  eine  Temperatur  von  13(y 
vertragen,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Es  besitzt  in  wasserfreier 
Form  eine  blafsgelbe  Farbe.  Die  folgenden  Analysen  be- 
ziehen sich  auf  das  zwischen  100  bis  130^  getrocknete  Salz. 
Es  lieferten  • 


der  Chmofiffr^fpe.  57 

0,2485  Gm.  0,2370  SsPb^Os. 
0,2595      „     0,2495        „ 
0,3965     ^     0,2485  CO,  und  0,0395  HO. 
0,2750     „     0,1775    „      „    0,0270    „ 
Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  eines  basischen  Salzes  : 
CJiJIsPbOs  +  2Pb0. 

Bereohnet  Gefunden 

Ci4         84  17,49  17,1  17,6 

H5            5  1,04  1,1  1,1 

Pbs        311,1  64,8Q  65,2  65,6 

Oio         80  16,67  —  — 

480,1  100,00. 

Baryum$ah.  —  Durch  Sättigen  der  Säure  mit  Baryum- 
carbbnat  bekommt  man  eine  ungefärbte  Lösung  des  Salzes, 
die  an  der  Luft  sich  braun  färbt. 

Das  Magnesium'  und  Magnosum-  (Manganoxydul-')  Salz 
auf  ähnliche  Weise  erhalten,  zeigen  gleiches  Verhalten ;  eben 
so  das  Zinksab.  Das  Magnosumsalz  bildet  kleine  leicht  lös- 
liche Prismen,  das  Zinksalz  kleine  Blättchen. 

Wie  vorstehende  Sdlze  verhält  sich  auch  das  Anunoniak" 
salz.  Dasselbe  bildet  sich,  wenn  über  die  getrocknete  und 
gepulverte  Säure  so  lange  ein  Strom  trockenen  Ammoniak- 
gases geleitet  wird,  bis  das  Gewicht,  nachdem  die  Substanz 
auf  kurze  2ieit  in  den  Bxstccatoi*  über  Schwefelsäure  gebracht 
worden  ist,  constant  bleibt.  Beim  Ueberleiten  von  Ammoniak 
backt  das  Pulver  sehr  bald  zusammen,  ohne  jede  Erwärmung 
von  aufsen,  zeigt  sehr  bald  Krystallfläclien ,  die  aber  gegen 
Ende  der  Operation  wieder  versehwinden.  Die  neue  Ver- 
bindung verliert  über  Schwefelsäure  gestallt  nichts  am  Ge- 
wicht. Siä  ist  äufserst  unbeständig,  ieuchle  Lufl  entwickelt 
schon  Ammoniak.  Sie  wird  durch  Wasser  md  zum  Theil 
durch  Alkohol  oder  Aether  (wasserhaltig)  .gelöst.  Die  Lö- 
sungen reagiren  stark  basisch  und  geben  mit  der  geringsten 
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Spur  Eisenchlorid  eine  prachtvoll  violette  Färbung.  Wird 
etwas  mehr  Eisenchlorid  zugesetzt,  so  tritt  die  Färbung  der 
Säure  wieder  ein.  Die  alkolioli«icbe/  basisch  reagtrende  Lö* 
sung  hinterläfst  nach  ihrer  Verdunstung  kleine  Krystalle\  die 
sauer  reagiren. 

Da  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  iie  getrockttßto 
Säure  kein  Wasser  entweicht ,   so  liefs  sich  der  Stickstoff- 
gehalt dieser  Verbindung   sehr  leicht  durch  Synthese  finden. 
I.    0,276   Grm.   verwandelten    sich    durch  Ammoniakauf- 

nähme  zu  0,336  Grm.  um. 
IL    0,300  Grm.  nahmen  0,068  Grm.  Ammoniak  auf. 
Die  Analyse  von  I  gab  folgende  Zahlen  : 
0,234  Grm.  lieferten  0,364  CO9  und  0,1315  flO; 
Diese  Zahlen  sind  Belege  für  die  Formel  GiiH^Os  +  2  NB«. 
'  G«fimdeti 

n. 


Berechnet 

I. 

Cl4 

84 

44,68 

44,7 

H12 

12 

6,38 

6,2 

N, 

28 

14,89 

14J 

Ob 

64 

34,(fö 

— 

45,2 


188        100,00. 

Wasserhaltiger  Aether  scheint  aus  dieser  Verbindung  das 
eigentliche  Salz  Ci4H6CNH4}08  -j-  2  HO  abzuscheiden.  Wegen 
der  fehlenden  Stickstofi^bestimmungkannichmicb  jetzt  noch  nicht 
bestimmt  für  diese  Formel  aussprechen.  Dagegen  erkläre  ich 
die  erste  Verbindung  für  das  naotrale  AmoKMiiaksalz,  in 
welchem  1  At  NHs  die  Rolle  des  Kr y stall wasi|er/s  spielt» 

Unsere  Säure  ^  über  welche  ich  später  weitere  Mittheir 
lungen  machen  werde ,  stellt  sieb  also  -  als  eine  Verbindung 
von  C2O4  und  CisHeOi  dar;  ihr  gehört  der  Name  Garbo- 
hydrochiflonstare. 

Oöttingen,  2&  Mai  1859,  . 
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33.    Ueber  einige  Derivate  der  Hippursfiure ; 

Voll  Dr.  n.  Sahioan^i. 


von  Dr.  B.  Schwan^L 


1 .  Emoirkung  des  Pho^horehhHis  auf  Htppunäure.  — 
Bei  genröhnlieher  Tempetatar  bleibt  ein  Gemengfe  von  Hippur* 
sSure  und  Phosphofchlorid  unverändert;  erst  nach,  längerem 
Stehen  entwickelt  sich  daraus  wenig  Salzsäuregas,  was 
aber  nur  von  etwas  der^  Hippursäure  noch  anhängender 
Feuchtigkeit  herzurühren  sch^^t.  Wird  aber  ein  Gemenge 
beider  Körper  gelinde  erwärmt,  so  bräunt  es  sich,  entwickelt 
unter  starkem  Aufblühen  viel  Salzsäuregas  und  liefert  in 
höherer  Temperatur  ein  flüssiges  Destillat    Die  Zersetztfng 

ist  verschieden ,.  je  nachdem  auf  1  At.  Hippursäure   1  oder 

—  s 

2  At.  Phosphorehlorid  genommen  werden. 

Bei  Anwendung  gleicher  Atome  Hippursäure  und  Phos- 
phorchlorid besteht  das  Destillat  aus  Salzsäure  enthaltendem 
Phosphoroxychlorid ;  der  in  der  Retorte  bleibende  braune 
Rückstand  schmilzt  auch  bei  starkem  Erhitzen  nicht,  löst  sich 
in  Weingeist  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung 
wieder  braun  und  harzig  gefällt;  er  löst  sich  ebenfalls  in 
Amtponiak  und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  als  sdhmutzig^  brauner  Niederschlag  ab  und 
zwar  so  vollständig ,  dafs  das  abgedampfte  Filtrat  keine  or- 
ganfsohe  Verbindung  mehr  enthält. 

Werden  i  At.  Hippursäure  und  2  At.  Phosphorchlorid 
Zusammen  destiltirty  so  ist  die  Metamorphose  eine  andere ; 
man  ifiufs  jedoch  nur  etwa  10  Grm;  Hrppursäure  mit  28  Grm. 
Phosphorchlorid  auf  einmal  destillireii ,  denn  bei  Anwendung 
gröfserer  Mengen  ^r  Mischung  gewinnt  man  nur  flüssige 
Destillate^  in  denen  von  der  gleich  zu  beschreibenden  festen 
VeririnidiiHg  tm  weülg  eiitfaSsilten  ist;  Bei  der  Destillation 
geht  bis  120^  fast  nur  Phosphoroxychlorid  über,  dann   folgt 
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ein  farbloses,  dickflüssiges  Liquidum,  dessen  gröfseste  Menge 
zwiscben  180  und  200^  übergeht,  ond  endlich  desiiUirt  noch 
zwischen  220  und  250^  ziemlich  schnell  unter  starkem  Auf- 
blähen  des  Retorteninhaltes  eine  andere  Flüssigkeit  über,  die 
theils  im  Retortenhalae,  theils  in  der  gut  gekühlten  Vorlage 
krystallinisch  erstarrt.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  ist 
eine  feste,  braune,  in  Wasser,  Weingeist  und  Kalilauge- un- 
lösliche, scheinbar  verbrannte  Hasse. 

Das  von  den  Krystallmassen  durch  Filtration  getrennte 
Destillat  wurde  einer  fractionirten  Destillation  unterworfen. 
Bis  120^  ging  reines  Phosphoroxychlorid  über,  welches  bei 
der  Zersetzung  mit  Wasser  eine  vollkommen  klare  Losung 
lieferte.  Zwischen  190  und  200^  wurde  ein  schweres  farb- 
loses Oel  erhalten,  und  bei  noch  höherer  Temperatur  erstarrte 
das  Uebergehende  krystallinisch  im  Retortenhalse.  Bei  240^ 
blieb  noch  ein  brauner  fester  Rückstand  in  der  Retorte,  Das 
zwischen  190  und  200^  übergegangene  ölige  Destillat  rectifi- 
cirte  ich  mehrere  Haie,  bis  es  nur  noch  sehr  geringe  Hen- 
gen  der  Krystalle  im  Retortenhalse  abschied ;  darauf  versuchte 
ich  daraus  den  Rest  der  gelösten  krystallinischen  Substanz 
durch  starke  Abkühlung^  zu  entfernen,  und  als  dieses  ohne 
Erfolg  war,  das  ölige  Destillat  durch  Destillation  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  auf  den  Siedepunkt  des  Ghlor- 
benzoyls  zu  bringen. 

Dieses  bei  196®  siedende  Liquidum  stimmte  in  seinen 
Eigenschaften  fast  vollkommen  mit  dem  Chlorbenzoyl  überein ; 
bei  seiner  Analyse  fand  sich  aber,  dals  es  noch  geringe 
Hengen  des  krystallinischen  (stickstoffhaltigen)  Körpers  bei- 
gemengt enthielt,  wie  folgende  Zahlen  ergeben  : 

0,3135  Grm.  lieferten  0,7105  Grm.  Kohlepsiure  und 
0,105  Grm.  Wasser. 

Die  weingeistige  iind  mit  Ammoniak  vermisciite  Lofong 
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wurde  nach  dem  Ansäuern   mit  Salpetersäure  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  gefällt. 

Büttel 

0,2545  Grm.  lieferten  0,2281  AgCl  —  22,1  pC.  C\\ 

0,575       ,  ,         0,505    „     =2i;6    ,    ^\^i>^VG.Cl 

0,291       ,  „         0,00463  N, 

Nach- der  Formel  des  Chlorbenzoyls  CiiHsOsCI  > 

berechnet  gefbnden 

Cit  84  59,8  61,8 

Hs          5  3,5  3,7 

Cl  35,5  25,2  21,9 

Ol  16  11,5  11,0 

N  —  —  1,6 

140,5        100,0  100,0. 

I 

i 

Die;  Vefunrcfinigung  des  hier  erhaltenen  Chlorbenzoyls 
mit  einem  stickstoffhaltigen  Körper  erga^  sich  auch  bei  der 
Zersetzttng  mit  Wasser  oder  kohlensaurem  Natron  zu  er- 
kennen ;  bei  weitem  der  gröbeste  Theil  desselben  verwan- 
delte .  sich  dabei  in  Salzsäure  und  Benzoesäure  —  welche 
letztere  in  das  Silbersidz  übergeführt  analysirt  wurde  — p  und 
es  blieb  etwas  gelbliches^  über  200^  siedendes  Oel  zurück^ 
welches:  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Sodalösung 
unverändert  blieb ,  aber  bei  längerem  Stehen  neben  Sphwe- 
felsäure  krystallinisch  erstarrte.  Die  Analyse  ergab  für  diese 
Kryslalle  die  ZusammensetZtung  nach  der  Formel  CigHeClNQs  : 

1)  0,4855  Grm.  lieferten  1,064  COs  und  0,144  HO. 

2)  0,2503    »  ^        0,5515  „      „    0,075    „ 
0,249      „            „         nach     dem    Glühen    mit    Kalk 

0,208  AgCl. 
0,2325  Grm.   lieferten   nach  dem  Glühen   mit  Natron- 
kalk 7,7  pC.  N, 
Nach  der  Formel  CisHeClNOs  : 
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geftmden 


berechnet 

1. 

2. 

c 

108 

60,1 

59,8 

60,0 

H 

6 

3,3 

3,3 

3»3 

Gl 

35,5 

19,9 

— 

20,0 

N 

14 

7,8 

— 

7,7 

0 

16 

8,9 

— 

— 

179,5        100,0. 

Diese  Erystalle  zeigen  dieselbe  Zusammensetzung,  wie 
diejenigen,  welche  gleich  anfänglich  bei  DesUlbtion  der 
Hippursäure  mtt  Phosphorchiorid  gewonnen  wurden  und  auch 
bei  Rectificatton  des  Chlorbenzoyls  zuletzt  übergingen.  Die 
bei  diesen  letzien  -beiden  Operationen  fcewonnenen  Krystalle 
wurden  zwischen  Papier  abgeprefst,  ttiit  Aether  übergössen, 
in  welchem  sSe  beim  Brwärmen  ftu  einem  geibKolien  Oel  zer- 
iliefsen ,  ohne  sich  in  erheblieher  Menge  zo  lösen^  und  bei 
freiwilligem  Verdunsten  4es  aufsohwimmenden  Aethers  in 
einem  lose  bedeckten  Bechergiase  wieder  in  siemtieh  grofaea 
Prismen  gewonnen  werden.  Die  Gegenwart  des  Aethers 
befördert  die  Krystallisaiion  dieser  Verbindung  in  hohen 
Grade,  obgleich  die  geschmolzenen  Krystafte  sieh  «Is  dickes 
Oel  grdfstentheils  unter  dem  Aelher  befinden;  «noh  eine 
starke  Abkühlung  begünstigt  dfe  Krystidibildung ;  aus  wein«- 
geistiger  Lösung  ist  dte  Verbindung  nur  «ohwieng  in  Kryn 
stallen  zu  erbeten.  Ihre  Eigenschaften  md  :  Farblose, 
flache  vierseitige  nvenoklitid^dtische  Säulen,  die  an  ibren  En- 
den durch  zwei  Flächen  begrenzt  sind;  sie  schmelzen  zwi- 
schen 40  und  50^  zu  einem  farblosen  Liquidum  und  riechen 
dabei  stark  nach  Benzonitril>  destilliren  bei  etwa  220®  un- 
zersetzt  und  erstarren  in  der  gut  gekühlten  Toriage  wieder 
krystallinisch,  lösen  sich  nicht  in  W^ass^rj,  sdiwer  in  Aether, 
in  jedem  Verhältnifs  in  Wneiiigeist. 
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Die  Analysen  xliesef  Erystalle  sind  unten  unter  i,  2  und 
3  angerührt. 

Besonders  ist  ihre  Beständigkeil  gegen  Reagentien  her« 
vorisuhcben.  Schmelzendes  Kalihydral  bewirkt  nur  eine  un<> 
bedeutende  Amnioniakentwickelung,  weil  der  grdfseste  Theil 
der  Krystfllle  sich  verflüchtigt,  ehe  die  zu  ihrer  Zersetzung 
nöthige  Temperatur  erreicht  ist»  Wei^eistiges  Kali  löst  sie 
in  grüfserer  Menge  ^  jedoch  wird  selbst  bei  «nhaltendenf 
K4M^en  mit  d<lnselbe<n  kaum  Ammoniak  entwickelt  und  Wasser 
scheidet  «us  der  Lösimg  die  unveränderte  Verbindung  wieder 
als  Oel  ab,  das  nach  emiger  Zeit  krystallkiisch  i^rstarrt.  Mit 
concentiirter  wässeriger  Kalttauge  könneiF  die  Krystalla  24 
Standen  hindurch  im  ^»geschmolKefien  Bohr  auf  100^  erhitzt 
werden,  dhae  dafs  Zer$e\mnjg  eintrittw  Bringt  man  aber  zu 
schmelzendem  Katihydrat^  das  sich  in  einer  tubuiirten  Relorte 
befindet^  die  Krystalte  in  kMiften  Portionen  und  giefst  das 
überdeBtillirende  Oel  häufig  wieder .  zurück ,  so  wird  eine 
ziefnlich  bedeutende  Menge  det  Krystaüe  unter  Freiwerden 
von  Ammontok  zersetzt;  der  in  Wasser  gelöste  Retorten* 
kihalt  scheidet  auf  Zusatz  ton^  Salzsäure  Benzoesäure  aus, 
das  ifi  die  Vorlage  übergehende  Oel  erstarrt  Md  wieder 
kryi^atlinisch  und  lieferte  bei  &er  unter  4  angefühlten  Aha* 
Lyse  ZaUeii ,  die  ^  genaa  für  die  anveränderle  Verbindung 
passen. 

Wässeriges  Ammoniak  wirkt  bei  100^  durchaus  nicht  auf 
die  Krystaile  ein;  erhitzt  «an  sie  aber  damit  ihn  ssugeschmal«- 
zenen  Rohr  auf  130^,  so  färbt  sich  das  Ammoniak  reib  und 
läXst  beim  Verdunsten  einen  geringen»  aus  Salomk  bestehen- 
den Rttckstand;  der  grdfsie  Theil  der  Kryslalie  bleibt  jedoch 
nnveränderty  wie  aus  der  unter  5  angefiifcrten  Anfdyse  zu 
ersehen  ist. 

Trocfa^nes '  Bälzsäurogäil  wird  voti  den  in  ehiei^.  Kugfei- 
röhre  beSndlicbeii  Kpy stallen  ^sorbirt^   und  wahrscheinlich 
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tiebmen  sie  1  At.  davon  auf,  da  0,2845  Gnn.  Substanz  = 
0^055  Grin.  =  19,3  pC.  Salzsäure  aufnahmen ,  die  Rechnung: 
aber  20,3  pC.  Salzsäure  verlangt.  •  Die  Verbindung  mit  Salz- 
säure ist  in  Aether  unlöslich ,  dagegen  leicht  löslich  in  abso- 
lutem Weingeist;  ^us.djer  weingeistigen  Lösung  scheiden  sieh 
nach  dem  Verdunsten  des  Welngeistea  neben  Schwefelsäure 
unter  eine  Glocke  gestellt  grofse  weifse  Krystalle  ab»  gleich- 
zeitig verdunstet  aber  auch  ein  grofser  Theil  der.  Salzsäure, 
denn  aus  der  weingeistigen  Lösung  von  0,1375  Grm.  Sab«* 
stanz  fällte  salpetersaures  Silberoxyd  nur  0,04  Grm.  Chlor- 
silber =  7,2  pG.  Chlor  entsprechend,  während  die  Formel 
CisHeCINOa ,  HCl  =  16,4  pC.  Chlor  als  Salzsäure  verlangt. 

Es  wurde  über  Krystalle,  die  sich  in  einer  tubulirten 
Retorte  befanden,  anhallend  Salzsäuregas  geleitet,  die  Retorte 
dabei  sehr  langsam  im  Oelbade  unter  fortwährendem  Za«* 
strömen  des  Salzsäuregases  erwärmt.  Schon  bei  100^  subli- 
mirten  der  Benzo^isäure  ähnliche  Krystallblättchen  in  den 
Hals  der  Retorte,  bei  150^  wurde  das  Sublimat  schwach 
gelblich  und  der  Rückstand  in  der  Retorte  bräunte  sich  stark« 
Zur  Entfernung  der  dem  Sublimat  anhängenden  Salzsäure  liefs 
ich  es  neben  Kalkhydrat  stehen,  löste  es  dann  erst  in  Wein- 
geist, aus  welcher  Lösung  nach  dem  Verdunsten  wieder  salz- 
säuriefreie  Krystalle  der  ursprünglichen  Verbindung  CisHeClNO» 
sich  ausschieden  (Analyse  6}.  In  der  weingeisligen  Lösung 
waren  durch  Silberlösung  Spuren  von  Salzsäure  nachweisbar, 
daher  der  bei:  der  Analyse  gefundene  geringe  Ueberschufs 
von  Chlor. 

Endlich  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  die  weingeistige 
Lösung  der  Krystalle  weder  mit  Platinchlorid,  noch  Sublimat, 
noch  saüpetersaurem  Silberoxyd  Niederschläge  gab. 

AncUysen  : 

1.  0,348  Grm.  lieferten  0^767  CO«  und  0,109  HO. 

2.  .0,305    „  „        0,678    „      „    0,096    » 
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3.  0,300  Gm.  lieferten  0,6505  COs  and  0,096  HO. 

4.  0,27t3    ,  ,        0,6235     ,      „    0,083 

5.  0,1895    ,         „       0,440       ,      ,    0,054 

6.  0,2645    „  „        0,584      ,      ,    0,0875 


1.  0,287    Grm.  lieferten  0,203  AgCI. 

3.  0,2895    „  ,        0,242    , 

4.  0,3035    ,  ,       0,246    , 

5.  0,275      „  ,        0,236    , 

6.  0,323      ,  „        0,280    , 

1.  0,2715    „  „        7,76  pC.  N. 

5.  0,208      ,  „        7,72    „    „ 

Nach  der  Formel  CigHeClNOi  : 


gefiinden 


bereclmet  1.  2.  3.  4.  5.  6. 

0       .108           60,1  60,1  60,6  59,1  60,1  60,1  60,2 

H       '   6             3,3  3,5  3,4  3,5          3,3  3,0  3,6 

Gl         35,5        19,9  19,9  —  20,6  20,0  ^1,2  21,4 

N          14             7,8  7,7  —  —  —  7,7  — 

O          16            8,9  —  —  ^  —  —  — 


179,5      100,0. 

Unter  den  aus  Hippnrsäure  und  Phosphorchlorid  beim 
Destilliren  entstehenden  flüchtigen  Producten  ist  aufser  Phos- 
phoroxychloridy  Chlorbenzoyl  und  den  Krystallen  der  Formel 
C18H6CINO2  noch  eine  krystaliinische  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  C18H5CI2NO2  in  geringer  Menge  enthalten ; 
man  kann  sie  dadurch  möglichst  rein  gewinnen,  dars  man 
das  bei  der  Destillation  und  bei  der  Rectification  des  Destil- 
lates ganz  zuletzt  übergehende  ölige  Product  immer  für  sich 
aufsammelt  und  von  diesem  wieder  das  letzte  Product  der 
Destillation  für  sich  auffängt ;  es  krystallisirt  schon  bei  der 
Destillation  im  Halse  der  Retorte ,  löst  sich  leicht  in  Aether, 
wodurch  es  sich  sogleich  von  CisHeClNOg  unterscheidet,  und 
scheidet  sich  ans  der  ätherischen  Lösung  in  Krystallen  aus. 

Annal.  d.  Chem.  tt.  Pharm.  CZIT.  Bd.  1.  Heft.  5 
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Nach  dem  Trocknen  Ober  Schwefebäore  wurden  diede  Kry- 
stalle  anaiysirt  :      . 

0,241  Grm.  lieferten  0,4515  COa  und  0,055  HO. 

0,214   ^  „        0,290    AgCL 

Nach  der  Formel  QisHsCIsNOa  : 


iietoetmet 

.    gefimden 

c 

108 

50,4 

51,0 

u 

5 

2,3 

2,5 

Gl 

71 

33,2 

33,3 

N 

14 

6,5 

— 

0 

16 

7,5 

— 

214  100,0. 
Die  beiden  bisher  unbekannten  Verbindungen,  welche 
ich  beim  Destilliren  von  1  At.  Hippursäure  mit  2  At.  Phos- 
phorohlorid  neben  Chlorbeneoyl,  Pbosphoroxychlorid  und  Salz- 
säure erhielt^  sind  demnach  nach  der  Formel  QisHeClNGa 
und  C18H5CI2NO8  zusammengesetzt ,  beide  wahrscheinlich 
Chlorsubstitutionspro ducte  einer  Verbindung  CigÜTNOa,  deren 
rationelle  Zusammensetzung  sich  wegen  der  so  äufserst 
schwierigen  Zersetzung  der  Chlorsubstitutionsproducte  aus 
diesen  nicht  feststellen  liefs. 

2.  Emwirkmg  des  ScbwefeUäureankjfdrids  auf  Eippur- 
$äute.  —  Auf  fein  gepulverte  Hippursäure,  die  sich  in  einem 
von  Aufsen  gut  abgekühlten  Kolben  befand,  leitete  ich  Dämpfe 
von  Schwefelsäureanhydrid,  bis  sich  die  Hippursäure  in  eine 
klare  braune  Lösung  verwandelt  hatte«  Diese  vermischte 
ich  sehr  langsam  mit  Wasser,  um  jede  Temperaturerhöhung 
möglichst  zu  vermeiden,  weil  nach  der  Erfahrung  dadurch 
sehr  leicht  eine  Zersetzung  der  Lösung  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  eines  harzigen  Stofles 
verursacht  wird.  Die  wässerige  Lösung  neutralisirte  ich  fast 
vollständig  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  filtrirte,  entfernte  aus 
dem  Filtrat  das    gelöste  ^lei  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
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Wasserstoff  und  concentrirte  die  vom  Schwefelblei  abfiUrirte 
Lösung  durch  Abdampfen  in  gelinder  Wärme;  es  schieden 
sich  in  dieser  nach  einigem  Stehen  Krystalle  von  unzersetzter 
Hippursäure  ab;  diese  wurden  abfiUrirt  und  die  Flüssigkeit 
zur  Trockne  im  Wasserbade  und  zuletzt  über  mäfsigem  Koh- 
lenfeuer eingedampft  Es  bleibt  eine  bräanlichgelbe,  amorphe, 
in  Wasser  leicht  lösliche,  an  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  an- 
ziehende Masse  zurück,  welche  Sulfokippwrsäure  ist. 

Die  Lösung  dieser  Sulfohippursäure  kann  durch  Kochen 
mit  Thierkohle  vollständig  entfärbt  werden,  aber  selbst  bei 
dem  vorsichtigsten  Ab*da.mpfen  wird  sie  wieder  gelblich  und 
auch  beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  wird  eine  schwach 
gelblich  gefärbte  Sulfohippursäure  erhallen.  Eine  Analyse 
mit  dieser  in  warzigen  und  körnigen  Massen  abgeschiedenen 
Sulfohippursäure  auszuführen  war  nicht  gut  möglich,  da  sie 
sehr  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzieht.  Sie  wurde 
defshalb  zur  Darstellung  von  Salzen  verwendet,  die  wässerige 
Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  und  das  beim  Ab- 
dampfen des  Filtrats  sich  ausscheidende,  in  weifsen  durch- 
sichtigen Nadeln  krystallisirende  Barytsalz  analysirt. 

1).  0,232  6rm.  tiber  Schwefelsäure  getrocknet  lieferten 
0432  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  33,4  pC.  Baryum ;  die 
Formel  Ci8H7Ba8NS20i8  +  2  HO  verlangt  33,2  pC.  Baryum. 

2)  0,237  Grm.  bei  100^  getrocknet  lieferten  0,139 
Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  34,5  pC.  Baryum;  die  Formel 
CisHTBagNSaOis  verlangt  34,7  pC.  Baryum. 

3)  0,202  Grm.  bei  130^  getrocknet  lieferten  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt  0,2P6  Grm.  Kohlensäure  =  27,8 
pC.  C,  und  0,057  Grm.  Wasser  =  3,1  pC.  H ;  die  Formel 
CisHtBssNSsOis  verlangt  27,42  pC.  G  und  1,9  pG.  H. 

43  0,2015  Grm.  bei  180»  getrocknet  lieferten  0,118  Grm. 
schwefelsauren  Baryt  «s  34>45  pC.  Baryum,  entsprechend  der 
F  ormel  CisHTBaaNSsO»  =»  34,7  pC.  Baryum. 

5* 
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Der  neulrale  sulfohippursaare  Baryt  ist  also  nach  der  Formel 
CigHTBaaNSaOis-f* 2 HO  zusammengesetzt;  er  verliert  bei  100® 
2  At.  Krystallwasser  und  zerfällt  zu  weifsem  Pulver ,  verliert 
aber  selbst  beim  Erwtfrmen  auf  180  bis  190®  kein  Wasser 
mehr  und  ist  also  nach  der  Formel  CigHTBaaNSaOis  zusam- 
mengesetzt. Obgleich  aus  dieser  Formel  des  Barytsalzes  sich 
schliefsen  läfst,  dafs  die  Sulfohippursfiure  zweibasisch  sei,  so 
ist  es  mir  doch  bisher  nicht  gelungen,  ein  saures  Salz  der- 
selben darzustellen;  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes 
krystaliisirte  auf  Zusatz  von  noch  1  At.  freier  Sulfohippur- 
säure  ein  Salz  mit  27,4  pC.  Baryum ,  wtthrend  saurer  sulfo- 
hippursaurer  Baryt  hätte  22,2  pC.  Baryum  liefern  müssen. 
Durch  Kochen  der  Sulfohippursäurelösung  mit  Bleioxydhydrat 
wurde  ein  basisches  Bleisalz  gewonnen,  welches  wahrschein- 
lich CisHsPbaNSaOio  +  2  PbO  ist,  denn  es  lieferte  bei  der 
Analyse  63,3  pC.  Blei  und  müfste  64,2  pC.  nach  der  ange- 
führten Formel  geben. 

'  Die    Bildung    der    Sulfohippurstture   erfolgt    nach    der 
Gleichung  : 

CigHgNOe  +  SjOe  =  CisHöNSjOig. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  hoflPte  ich  aus 
der  Sulfohippursäure  eine  Sulfobenzoglycols&ure  darstellen  za 
können  nach  der  Gleichung  : 

2  (CisHaNSjOia)  +  2  NO»  =  2  (CigHsSjOu)  +  4  N  -{-  2  HO. 
Allein  ich   erhielt  statt  Sulfobenzoglycolsäure  bei  mehreren 
Versuchen   stets  Sulfobenzoesäure,   indem  jene   sich  wahr- 
scheinlich sogleich  in  diese  und  Glycolsäure  zersetzte  : 
CisHgSaOii  -f-  2  HO  =^  C14H6S2O10  -|-  C4H4O6.  * 

Durch  die  Lösung  der  Sulfohippursäure  in  verdünnter 
Salpetersäure  wurde  salpetrige  Säure .  geleitet,  die  saure  Lö- 
sung mit  Kalk  neutralisirt  und  die  concentrirte  Lösung  des 
Kalksalzes  mit  Salzsaure  vermischt;  es  entstand  ein  dicker 
weifser  Niederschlag,   der  nochmals  in  Kalkmilch  gelöst  und 
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durch  Kochen  mit  Thierkohle  entfärbt  mit  Salzsäure  wieder 
abgeschieden  wurde.  Der  weifse  körnig -krysallinische  Nie- 
derschlag war  saurer  sulfobenzoesaurer  Kalk,  wie  die  Analyse 
ergab.    Bei  100®  getrocknet  lieferten  : 

1)  0,5265  6rm.  0,6785  COa  und  0,1425  HO. 

2)  0,230       „     0,309      „      „    0,0725    „ 

1)  0,207       „  nach  dem  Glühen  mit  Salpeter  und  Soda 

0,203  BaO,  SO,. 

2)  0,303  Grm.  nach  dem  Glühen   mit  Salpeter  und  Soda 

0,295  BaO,  SOs. 

1)    0,217  Grm.  gaben  0,048  GaO,  COg. 
Nach  der  Formel  CiiHsCaSsOio  : 

gefunden 
berechnet  1.  2. 

C  84  35,1  35,1  36,5 

P  5  2,9  3,0  3,5 

S  32  13,4  13,4  13,4 

Ca  20  8,4  8,4  — 

0  80  40,2  —  - 

221        100,0. 

In  der  vom  sulfobenzoäsauren  Kalk  getrennten  Mutter- 
lauge mufste  die  Glycolsäure  nachzuweisen  sein;  ich  bekam 
beim  Eindampfen  derselben,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit 
Weingeist  und  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  ein 
öliges,  in  Wasser  leicht  lösliches  Liquidum,  das  jedoch  seiner 
schwierigen  Reinigung  wegen  nicht  untersucht  werden  konnte. 

3.  Emwirkung  des  Schte^lammafAims  auf  Nitroh^fpur-^ 
eäwre.  —  Zur  Bereitung  von  Nitrohippursäure  brachte  ich 
nach  und  nach  in  ein  mit  Bis  abgekühltes  Gemisch  von 
4  Th.  concentrirter  Salpetersäure  und  einem  gleichen  Volu- 
men englischer  Schwefelsäure  1  Th.  fein  gepulverte,  trockene 
Hippursäure,  liefs  die  Lösung  zwei  Stunden  lang  bedeckt 
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stehen  und  verdünnte  sie  darauf  mit  Wasser,  wobei  jede 
Temperaturerhöhung  sorgfältig  vermieden  wurde,  neutralisirte 
die  Säure  gröfstentheils  mit  Soda  und  sammelte  die  nach 
einiger  Zeit  sich  abscheidende  Nitrohippursäure.  Sie  wurde 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit  so  vielem  Wasser 
gekocht,  dafs  nur  ein  Theil  der  Nitrohippursäure  in  Lösung 
ging,  welche  vom  ungelöst  bleibenden,  als  Oel  erscheinenden 
Theil  abgegossen  und  zurErystallisation  hingestellt  wurde;  mit 
der  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  getrennten  Flüssig- 
keit wurde  die  noch  ungelöste  Nitrohippursäure  wieder  ge- 
kocht, und  so  fort  die  Mutterlauge  immer  wieder  zur  Lösung 
des  Restes  verwendet.  Die  so  erhaltene  Nitrohippursäure 
krystallisirte  in  feinen  weifsen  Nadeln,  das  daraus  dargestellte 
Barytsalz  in  gelblichen  Blätlchen ;  letzteres  wurde  zur  Analyse 
verwendet  : 

1)  0,344  Grm.  lieferten  0,137  BaO,  SO3. 

2)  0,406      „  „        0,163        „ 
Die  Formel  CigHTBaCNOONOe  : 

gefanden 
verlangt  1.  2. 

Baryum  33,5  pC.  23,4  pC.  23,5  pC. 
Zur  Darstellung  einer  Amidohippursäure  aus  der  Nitro- 
hippursäure nach  der  bekannten  Weise  mittelst  .Schwefel- 
ammoniums löste  ich  Nitrohippursäure  in  einem  gesättigten 
Schwefelammonium,  wobei  sich  viel  Wärme  entwickelte 
und  die  Lösung  rothbraun  wurde,  leitete  durch  die  er- 
wärmte Lösung  anhaltend  Schwefelwasserstoff,  verdampfte 
dann  den  Ueberschufs  des  Sctwefeiammoniums ,  filtrirte  vom 
ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  versetzte  das  Filtrat  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  mit  Salzsäure  und  stellte  es  endlich 
zur  Krystallisation  hin.  Erst  nachdem  die  Lösung  ziemlich 
concentrirt  geworden  ist,  scheiden  sich  aus  derselben  Kry- 
Stallmassen   ab,  welche  durch  mehrmaliges  UmkrystaUisiren 


i 
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aus  Weingeisl  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Thierkohie 
sich  reinigen  lassen ;  die  Lösung  wird  sehr  schnell  roth  und 
brann,  selbst  beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  ohne  An- 
wendung von  Wärme.  Die  so  erhaltenen  Krystallmassen 
enthalten  etwas  Salzsäure,  aber  so  schwach  gebunden ,  dafs 
ihr  gröfsester  Theil  beim  ümkrystallisiren  und  Verweilen 
neben  Schwefelsäure  entweicht  und  in  den  Krystallen  dann 
nur  wenig  Salzsäure  nachzuweisen  ist.  Wendet  man  zur 
Neutralisation  der  vom  Schwefelammonium  befreiten  Flüssig- 
keit Salpetersäure  an,  so  ist  die  Reinigung  der  Krystalle  sehr 
leicht,  weil  diese  Säure  sich  nicht  so  leicht  mit  der  entstan- 
denen Amidohippursäure  vereinigt.  Die  herauskrystallisirende 
Aaiidohippursäure  mufs  durch  Behandeln  mit  Thierkohie  und 
Ümkrystallisiren  aus  Weingeist  noch  gereinigt  werden,  und 
man  erhält  sie  vollkommen  weifs,  besonders  wenn  man  nur 
so  viel  kochenden  Weingeist  zur  Lösung  verwendet,  dafs 
die  Amidohippursäure  beim  Erkalten  der  Lösung  ohne  wei- 
teres Eindampfen  auskrystallisiren  kann ;  ist  die  Lösung  da- 
gegen verdünnter,  so  dafs  sie  erst  durch  Abdampfen  con- 
centrirt  werden  mufs,  oder  läfst  man  die  wässerige  Lösung 
über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  erhält  man  stets  roth  ge- 
färbte Krystallmassen. 

Die  Amidohippursäure  hält  sehr  hartnäckig  Wasiier  zurück, 
welches  sie  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder  bei  100^ 
noch  niobt  verliert ;  äs  beträgt  etwa  1  Atom  auf  2  At.  Amido- 
hippursäure, so  dafs  ich  nicht  wage ,  dieses  Wasser  für 
Krystallwasser  der  Amidohippursäure  zu  halten.  Bei  der 
Analyse  wurden  nur  unter  sich  und  mit  der  Rechnung  über- 
einstimmende Zahlen  erhalten,  wenn  die  Säure  zwischen  120 
und  130^  getrocknet  war,  aber  es  ist  auch  ein  Uebeschreiten 
dieser  Temperi^ur  zu  vermeiden,  da  die  Säure  sich  bei  etwa 
150^  schon  zersetzt. 

Die  Analyse  der  Amidohippursäure  gab  folgende  Zahlen  : 
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1)  0,2405  Grm.  lieferten  0,4905  CO,  und  0,1158  HO. 

2)  0,251        „         „       0,5145    „      „    0,1165    „ 
i)    0,092        „         „       0,01234  N. 

2)  0,3075      „         ,        0,04184  , 

3)  0,2565      „         „        0,03541  „ 
Nach  der  Fonnel  CisHioNjO«  : 

geftinden 


beredinet 

1. 

2. 

s. 

c 

108 

55,6 

55,6 

55,9 

— 

H 

10 

5,2 

5,3 

5,1 

— 

N 

28 

14,4 

13,4 

12,9 

13,7 

0 

48 

24,8 

— 

~ 

— 

194      100,0. 

Die  Amidobippursäure  krystallisirt  in  leichlen  weifsen 
Blättchen,  löst  sich  in  360  bis  370  Tb.  Wasser  von  20^,  in 
1200  Tb.  absolutem  Weingeist  von  15^,  nicht  in  Aether,  leicht 
in  kochendem  Weingeist  und  Wasser ;  die  Lösungen  färben 
sich  an  der  Luft  rasch  röthlich  bis  braun*  Sie  ist  in  Säuren 
laicht  löslich,  wird  auch  von  Kalilösung  ohne  Ammoniak- 
entwickelung aufgenommen  und  bildet  damit  eine  braune  Lö- 
sung, aus  der  durch  Salzsäure  Nichts  gefällt  wird.  Erhitzt 
man  die  Amidobippursäure  mit  Kalilauge  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  150^,  so  entwickelt  sich  beim  Oeffnen  der  Röh- 
ren Ammoniak,  aber  aus  der  zurückgebliebenen  braunen  Lö- 
sung konnte  kein  bestimmt  characterisirtes  Product  abgeschie- 
den werden. 

Aus  det  Lösung  der  Amidobippursäure  in  sehr  concen- 
trirter  Salzsäure  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  braune 
Krystallblättchen  ab,  die  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier 
und  Verweilen  über  Schwefelsäure  analysirt  wurden.  0,330 
Grm.  lieferten  0,204  Grm.  Ghlorsilber  s=  15,3  pC.  Chlor, 
während  die  Formel  CigHioNaOe,  HCl  15,4  pC:  Chlor  ver- 
langt.   Jedoch  mufs  man  dieses  Zusammenfallen  ddr  gefun- 
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denen  mit  der  berechneten  Zahl  wohl  als  ein  zufälliges  an- 
sehen, da  die  sälzsäurehaltigen  Krystalle  an  der  Luft  oder 
über  Schwefelsäure  stehend  noch  fortwähreiMl  Salzsäure  ab- 
dunsteten. 


Auf  einige  andere  Verhältnisse  der  Hippursäure,  mit 
deren  Untersuchung  ich  mich  beschäftige,  werde  ich  später 
zurückkommen;  in  der  vorstehenden  Abhandlung  glaube  ich 
einstweilen  die  Ejdstenz  einer  Sulfohippursäure  und  einer 
Amidohippursäure  bewiesen  und  das  Verhalten  der  Hippur- 
säure  gegen  Phosphorchlorid  genügend  beschrieben  zu  haben, 
bei  welcher  letzteren  Einwirkung  zwei  neue  Verbindungen 
entstehen,  deren  Constitution  ich  bisher  aus  ihren  Zer- 
setzungen nicht  feststellen  konnte. 

Göttingen,  den  31.  Mai  1859. 


Ueber  die  Einwirkung  der  chlorigen  Säure  auf 

organische  Substanzen ; 

von  J.  Schiel 


Ob  bei  Einwirkung  der  chlorigen  Säure  auf  organische 
Substanzen  der  Wasserstoff  derselben  durch  den  Sauerstoff 
der  chlorigen  Säure  oxydirt  wird^  während  zugleich  ein  Ein- 
tritt von  Chlor  stattfindet,  war  eine  Frage,  deren  Beantwor- 
tung in  mehr  als  einer  Beziehung  einiger  Versuche  werth 
schien.  Die  Leichtigkeit  und  Bequemlichkeit,  womit  sich  die 
chlorige  Säure  darstellen  läfst,  und  ihre  grofse  Absorbirbarkeit 
durch  Wasser  machen  die  Anwendung  der  gasförmigen  Säure 
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und  die  ihrer  wässerigen  Lösung  gleich  wenig  umständlich. 
Die  Entwickelung  von  chloriger  Säure  aus  einer  Flasche, 
deren  Capacität  die  Verwendung  von  etwa  2^/^  Pfand  chlor- 
saurem  Kali  zu  einer  Operation  erlaubt ,  währt  mehrere  Tage, 
wenn  man  die  Temperatur  nicht  über  45  bis  49^  steigert, 
und  man  Itann  deren  Einwirkung  mit  aller  Ruhe  studiren, 
wenn  man  sich  einer  Einrichtung  des  Apparates  bedient, 
welche  den  Chemikern  wohl  bekannt  ist.  Sie  besteht  der 
Hauptsache  nach  aus  einer  dreifach -tubulirten  Wouirschen 
Flasche,  durch  deren  mittleren  Tubulus  die  Glasröhre  der 
Entwickelungsflasche  geht;  diese  Röhre  reicht  nicht  weiter 
in  die  Flasche,  als  ihr  Kork.  Aus  den  beiden  anderen  Tubuli's 
gehen  Verbindungsröhren  nach  einem  System  von  Absorp- 
tionsflaschen, und  man  kann  durch  Heben  über  oder  Ein* 
senken  unter  den  Wasserspiegel  in  der  Woulf'schen  Flasche 
die  eine  oder  die  andere  der  Röhren  beliebig  absperren; 
auch  läfst  sich  die  eine  derselben  anstatt  mit  einer  Ab- 
sorptionsflasche mit  einer  Chlorcalciumröhre  verbinden, 
wenn  man  das  trockene  Gas  direct  auf  eine  Substanz  will 
einwirken  lassen.  In  allen  Fällen  thut  man  wohl,  dem  Gas 
nicht  mehr  als  einen  halben  bis  höchstens  einen  Zoll  Druck 
zu  geben.  Es  währt  immer  einige  Zeit,  bevor  die  chlorige 
Säure  anfängt  sich  zu  entwickeln,  selbst  wenn  die  Flüssig- 
keit in  der  Entwickelungsflasche  eine  Temperatur  von  50^ 
hat;  ist  aber  die  Entwickelung  einmal  eingeleitet,  so  bedarf 
der  Apparat  keiner  weiteren  Ueberwachung  und  man  kann 
ihn  ohne  Bedenken  des  Nachts  über  in  Thätigkeit  lassen, 
wenn  man  Sorge  trägt,  dals  die  nöthige  Anzahl  Absorptions- 
flaschen vorliegen  und  die  Temperatur  nicht  über  höchstens 
50^  steigen  kann. 

Bei  dem  Studium  der  Einwirkung  der  gasförmigen  chlo- 
rigen Säure  auf  organische  Substanzen  ist  darauf  Rücksicht 
zu  nehmen,   dals  Verpuffungen  und  selbst  Explosionen  ein- 
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treten  können.  Läfst  man  die  gasförmige  Säure  von  wasser- 
freiem Glycerin  absorbiren,  so  findet,  nachdem  eine  Portion 
Gas  absorbirt  worden  ist,  eine  Explosion  statt,  welche  die 
Verbindungsröhren  emporschleudert.  Von  nun  an  wird  aber 
die  chlorige  Säure  reichlich  absorbirt  und  ihre  Einwirkung 
auf  das  Glycerin  geht  selbst  in  directem  Sonnenlicht  nur 
langsam  von  statten.. 

Statt  der  gasförmigen  Säure  oder  deren  wässeriger  Lö- 
sung bedient  man  sich  in  manchen  Fällen  bequemer  des 
chlorigsauren  Bleioxyds,  das  man  sich  nun  leicht  in  gröfseren 
Quantitäten  darstellen  kann. 

Ebnüirkung  van  ClOs  auf  Aeikyl-'  und  Amylalkohol. 

Uebergiefst  man  30  bis  40  Grm.  chlorigsaures  Bleioxyd 
in  einem  Glaskölbchen  mit  starkem  Alkohol,  nahezu  zwei 
Drittel  des  Gewichts  vom  Bleisalz,  so  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  und  Bewegen  die 
Flüssigkeit  intensiv  gelb  von  gelöster  chloriger  Säure.  An 
einem  schattigen  Ort  erhält  sich  diese  Farbe  Tage  lang  und 
es  findet  keine  merkliche  Reaction  statt;  im  directen  Sonnen- 
licht wird  dagegen  der  Alkohol  nach  kurzer  Zeit  entfärbt. 
Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zu, 
bis  das  Bleisalz  vollständig  in  schwefelsaures  Bleioxyd  ver- 
wandelt ist,  und  filtrirt,  sobald  die  Flüssigkeit  farblos  gewor- 
den. Zur  Entfernung  freier  Schwefel-  und  Salzsäure  wird  das 
Filtrat  mit  reinem  kohlensauren  Kali  oder  Natron  geschüttelt, 
abgegossen,  wiederholt  über  ChlorCalcium  und  zuletzt  für  sich 
allein  destillirt.  Bei  74^  geht  eine  Flüssigkeit  über,  welche 
nicht  chlorhaltig  ist  und  alle  characteristischen  Eigenschaften 
des  Essigäthers  besitzt.  Die  Einwirkung  der  chlorigen  Säure 
auf  Alkohol  ist  demnach  : 

2  (^*2i®0  +  ^'®«  =  ^cJCi^«  +  3  HO  +  CIH. 
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Bei  Anwendung  von  reinem  Amylalkohol  erhält  man 
durch  dasselbe  Verfahren  eine  zwischen  190  und  195^  über- 
destillirende  Flüssigkeil,  welche  ebenfalls  chlorfrei  ist  und 
sich  als  valeriansaurer  Amyläther  erweist;  man  hat  daher 
analog  : 

2  (^^h"1^0  +  ^'®*  "^  %o^u1®«  +  3  HO  -f.  Cia 
Die  Einwirkung  der  chlorigen  Säure  auf  Caprylalkohol 
ist  der  auf  Aethyl-  und  Amylalkohol  nicht  analog  und  spricht 
mehr  zu  Gunsten  der  Ansicht,  welche  diese  Substanz  als 
einen  Aldehyd  betrachtet.  Ich  mufs  mir  indessen  eine  aus- 
führlichere Mittheilung  hierüber  vorbehalten. 

Einwirkung  auf  Harnstoff. 

Bringt  man  Harnstoff  in  einen  Glaskolben  und  fügt  nach 
und  nach  von  einer  wässerigen  Lösung  von  chloriger  Säure 
hinzu,  so  löst  sich  der  Harnstoff  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  wahrscheinlich  Stickoxydul  auf,  und  man 
erhält,  wenn  man  mit  dem  Zusetzen  von  chloriger  Säure  auf- 
gehört hat,  sobald  die  Flüssigkeit  bei  mäfsigem  Erwärmen 
eine  schwach  grünliche  Färbung  behält,  nach  dem  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbad  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  mit 
Leichtigkeit  in  90procentigem  Alkohol  löst.  Aus  der  con- 
centrirten  heifsen  weingeistigen  Lösung  setzen  sich  beim 
Erkalten  lange  flache  Säulen  und  Tafeln  ab,  welche  sehr 
hygroscopisch  sind  und  an  der  Luft  bald  zerfliefsen.  Sie 
können  auch  aus  der  kalten  weingeistigen  Lösung  erhalten 
werden,,  wenn  man  dieselbe  der  freiwilligen  Verdunstung 
über  Schwefelsäure  überläfst.  Diese  Krystalle,  welche  selbst 
nach  dem  Umkrystallisiren  sauer  reagiren,  wenn  man  einige 
derselben  auf  Lackmuspapier  zerfliefsen  läfst,  gerathen  bis 
zu  165^  erhitzt  in's  Sieden  und  es  findet  nun  eine  reichliche 
Entwickelung  von  Ammoniak  aus  ihnen  s||itt.    Ihre  wässerige 
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Lösung  reagirt  nicht  sogleich  aur  Lackmuspapier;  doch  röthet 
sich  das  letztere  nach  einiger  Zeit,  wenn  es  mit  der  Lösung 
befeuchtet  wird.  Ein  Tropfen  Ammoniaklösung,  selbst  einer 
sehr  schwachen,  verhindert  diese  Reaction  von  einer  ver- 
hältnifsmäfsig  sehr  grofsen  Menge  der  Kryslalle.  Weder 
mit  Barytsalzen  noch  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  erhält  man 
aus  der  wässerigen  Lösung  der  Krystalle  einen  Niederschlag; 
mit  Silberlösung  erhält  man  sogleich  einen  Niederschlag 
von  Chlorsilber.  Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  im 
luftleeren  Raum  getrockneten  Substanz  ergab  die  Zusammen- 
setzung CgHgNsClOs  oder 


berechnet 

geflinden 

KohlenstoiF      10,60 

11,07 

Wasserstoff        7,04 

7,34 

Stickstoff        37,03 

37,96 

Chlor              31,25 

29,85 

Sauerstoff        14,08 

13,78 

100,00  100,00. 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  liefse  sich  demnach  diese 
Substanz  betrachten   als  eine  Verbindung  von  Harnsloff  und 

Salmiak     ^  ^{N2  -f-  NH4CI,  und  die  Einwirkung  der  chlorigen 

Säure  wäre  repräsentirt  durch  die  Gleichung  : 

2  (%^'|N2)  +  ClOs  =  (^l^'JNa  +  NH4Cl)+C204+N0. 

Das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Salpetersaure  stimmt 
indessen  mit  der  Annahme ,  er  sei  eine  Verbindung  von 
Harnstoff  und  Salmiak,  wenig  überein.  Seine  weingeistige 
Lösung  giebt  mit  Salpetersäure  sogleich  einen  in  kaltem  Al- 
kohol kaum  löslichen  Niederschlag  von  Krystallschüppchen^ 
die  nach  dem  Abwaschen  mit  Weingeist  und  Trocknen  schön 
weifs  perlmutterglänzend  sind  und  Chlor  enthalten.  Durch 
Zusammenkrystallisiren  gleicher  Aequivalente  Harnstoff  und 
Salmiak  kann  Harnstoffsalmiak  nicht  erhalten  werden. 
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Es  ist  kaum  nöthigf^  darauf  aufmerksam  zu  machen ,  dafs 
die  untersuchten  Krystalle  sowohl  in  Beziehung  auf  Zusam- 
mensetzung als  Eigenschaften  verschieden,  sind  von  denjeni- 
gen, welche  Beckmann  durch  Einwirkung  vpn  unterchlorig- 
saurem  Kalk  und  Natron  auf  Harnstoff  erhielt. 

Einwirkung  auf  Harnsäure. 

In  wässeriger  chloriger  Säure  löst  sich  die  Harnsäure 
ohne  Gasentwickelung  auf.  Man  bringt  die  Harnsäure  in 
einen  Kolben  und  setzt  wie  b^im  Harnstoff  von  der  chlorigen 
Säure  in  kleinen  Portionen  so  lange  hinzu,  bis  alles  gelöst  ist 
und  die  Flüssagkeit  eine  schwach  grünliche  Färbung  hat  Die 
nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad  erhaltene  weifse 
Masse  wird  in  heifsem  90  procentigem  Alkohol  gelöst.  Die 
heifs  filtrirle  Lösung  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  ab,  die 
mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  durch  Dmkrystallisiren 
aus  heifsem  Alkohol  und  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  ge- 
reinigt werden.  Die  so  erhaltenen.  Krystalle  sind  weifse, 
perlmutterglänzende  Schüppchen ,  die  in  ..kaltem  Alkohol 
schwierfgy  in  heifsem  ziemlich  löslich  sind.  Ihre  wässerige 
stark  sauer  reagirende  Lösung  giebt  nach  der  Neutralisation 
durch  reines  kohlensaures  Kali  oder  Natron  mit  salpeter- 
saurem Baryt  und  salpetersaurem  Bleioxyd  einen  krystallini- 
schen,  mit  Silbersalz  einen  käsigen  Niederschlag;  der  Nie- 
derschlag mit  salpetersaurem  Bleioxyd  oder  mit  Silbersalz  ist 
in  kochendem  Wasser  nicht  löslich.  Die  Analyse  dieser 
Säure,  die  ich  vorläufig  Chioralursäure  nennen  will,  gab  fol- 
gende Resultate  : 

0,554  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben  0,5547  Kohlensäure, 
entsprechend  27,30  pC.  Kohlenstoff,  und  0,1905  Wasser  = 
3,81  pC.  Wasserstoff. 
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0,2185  Grai.  gaben  1,1011  Platinsalmiak ,  oder  28,10  pG. 
Stickstoff. 

0,257  Grm.  gaben  0,1185  Chlorsilber,  oder  11,41  pC. 
Chlor. 

Die  Formel  CiiHnNeClOii  verlangt  : 


Kohlenstoff 

27,25 

Wasserstoff 

3,66 

Stickstoff 

27,95 

Chlor 

11, 8i 

Sauerstoff 

29,33 

100,00. 

Die  Chloralursäure  ist  nicht  die  einzige  Substanz,  welche 
sieh  unter  diesen  Umständen  aus  der  Harnsäure  bildet.  Wenn 
man  die  ersten  tfus  heifsem  Alkohol  erhaltenen  Krystalle  ohne 
sie  umzukrystallisiren  zwischen  Piltrirpapier  trocknet,  so  neh- 
men sie  beim  Erhitzen  im  Wasserbad  eine  stark  rothe  Fär- 
bung an,  welche  von  sich  hierbei  bildendem  Murexid  her- 
rührt. Man  erhält  diese  Färbung  sogleich ,  wenn  man  eine 
kleine  Portion  dieser  Krystalle  auf  einem  Platinblech  über  der 
Lampe  vorsichtig  erwärmt;  auch  trilt  sie  nach  und  nach  her- 
vor, wenn  man  die  Krystalle  an  der  Luft  liegen  läfst.  Da 
ich  nur  über  eine  kleine  Quantität  Harnsäure  verfügen  konnte, 
so  war  es  mir  nicht  möglich,  den  Körper,  welchem  diese  Re- 
action  angehört,  in  reinem  Zustand  zu  isoliren.  Seine  Zu- 
sammensetzung scheint  indessen  von  der  der  Chloralursäure 
nicht  bedeutend  abzuweichen,  denn  die  Analyse  der  Kry- 
stalle ergab  die  Zusammensetzung  : 


Kohlenstoff 

24,42 

Wasserstoff 

4,05 

Stickstoff 

28,01 

Chlor 

11,70 

Sauerstoff 

31,82 

100,00. 
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Der  blofse  Anblick  dieser  Zahlen  zeigt ,  dafs  der  Zu- 
sammensetzung der  Krystalle  die  Formel  Ci^HigNeClOis  ent- 
spricht. Es  bildet  sich  demnach  die  fragliche  Substanz  nur 
in  geringer  Menge  ^  oder  sie  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung nicht  bedeutend  von  der  Chloralursäure.  Das 
letztere  ist  das  wahrscheinliche. 

Hat  man  bei  Auflösung  der  Harnsäure  einen  Ueber- 
schufs  von  chloriger  Säure  angewendet ,  so  erhält  man  aas 
der  Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisation  beim  Ver- 
dunsten des  Weingeistes  einen  amorphen  gelben  und  einen 
rothbraunen,  in  Würfeln  krystallisirenden  Körper.  Die  Bil- 
dung dieser  beiden  chlorhaltigen  Substanzen  läfst  sich  zwar 
nicht  völlig  vermeiden,  doch  kann  man  sie  ziemlich  be- 
schränken, wenn  man  mit  dem  Zusetzen  von  chloriger  Säure 
aufhört,  ehe  die  Harnsäure  vollständig  in  Lösung  gegangen 
ist,  und  die  Flüssigkeit  vor  dem  Abdampfen  von  der  unge- 
lösten Harnsäure  abfiltrirt.  Es  verdienen  diese  Substanzeir 
jedenfalls  eine  genaue  Untersuchung,  und  ich  werde  diese 
sowohl  als  die  weitere  Untersuchung  der  Chloralursäure  und 
ihrer  Salze  unternehmen,  sobald  es  mir  gelungen  sein  yrird, 
mir  die  nöthige  Menge  reiner  Harnsäure  zu  verschaffen.  Es 
wird  dann  auch  möglich  sein,  zu  einer  klaren  Einsicht  in  die 
Bildungsweise  aller  dieser  Körper  zu  gelangen. 


Zusammensetzung  des  Granat-Guanos; 
von  Eugen  Meyer  aus  Varel  a.  d.   Jabde« 


Die  kleinen  Krebse  (Crangon  vulgaris  Fabr.)^  welche  zu 
Milliarden  die  Nordseeküsten  bevölkern  und  im  nordwestlichen 
Deutschland   unter  dem  Namen  Granate   oder  Garneele  als 
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Leckerbissen  bekannt  sind,  werden,  wenn  sie  zum  Verkauf 
nicht  geeignet,  schon  seit  langer  Zeit  von  den  Nordsee- 
fischern als  Düngemittel  benutzt.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt, 
dafs  durch  deren  Anwendung  selbst  auf  dem  leichtesten 
Sandboden  die  schönsten  Erträge  erzielt  werden  können. 

'  Auf  diese'Erfahrüiig  gestützt  haben  die  Herren  D  eh c  k  e  r 
u.  €om|).  vor  einigt  Jahren  bei  Varel  a.  <t.  Jahde  eine  Fa- 
brik  errichtet,  in  der  diese  Krebse  mit  dem  besten  Erfolge 
ZQ  einem  künsilichän  Guano  verarbeitet  lirerden.  Das  Ver- 
fahren dieser  Düngerbereitung  beruht  einfach  darauf,  dafs 
man  die  Thiere  a«f  grofsen  Eisenplatten  so  lange  dörrt ,  bis 
man  sie  unter  aufrecht  laufenden  Mühlsteinen  zu  einem  ziem- 
lich feinen  Pulver  zermahlen  kann.'  Auf  diese  Yfeis^  wird 
nicht  ftur  em  gleicbmäfsiges  Gemenge  erzielt,  sondern  man 
isrhält  ^den  Dünger  auch  in  der  Form,  in  welcher  er  für  den 
landwirthschaftUchen  Gebrauch  am  geeignetsten  ist. 

Die  nachstehende  Mittheilung  enthält  eine  Analyse  dieses 
Düngers,  weiche  ich  in  Professor  Bunsen's  Laboratorium 
im'  Wesentlichen  nach  einer  Methode  ausgeführt  habe,  wie 
sie  dort  zur  Untersuchung  von  Aschen  befolgt  zu  werden 
pflegt.  —  Da  der  Gang  dieser  Methode  nirgends  beschrieben 
ist,  so  will  ich  ihn  kurz  andeuten. 

Zunächst  wurde  das  Verhältnifs  zwischen  den  organischen 
und   unorganischen   Bestandtheilen    des    Düngers    ermittelt, 

4  . 

wobei  sich  ergab  : 

71,8  pC.  organische  Substanzen 
28,2    „  Aschenrückstände 

100,0  pG. 

Dm  den  Gehalt  an  Stickst«^ ,  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  des  organischen  Theils  zu  bestimmen,  wurde 
eine  organischie  Analyse  der  bei  100^  C«  getrockneten  Sub- 
stanz angesteNt,  deren  Ergebnißi  folgendes  war  : 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CXII.  Bd.  1.  Heft.  6 
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N 

11,80  pC. 

C 

50,49   „ 

H 

7,17   , 

0 

30,54  , 

100,00  pC-:. 
Uro  die  unoYgaaischen  Beslandtheile  d^g  Goanos  zu  be- 
stimmen, wurdelsi  von  der  bei  möglichst  niederer  Glübhitze 
bereiteten  Asche  desselbe»  gegen  7  Qrm. .in  einen  mafsig 
grofsen  Glascylinder  mit .  ^ingeschliffen^m  Siöpsel  gebracht, 
dieser  etwa  bis  zur  Hälfte  mit  destillirt^i  Wasser  gefilllt 
4ind  in  den  über  der  Flüssigkeit  befindliohen  JRaum  so  I^nge 
{[ohlensäure  g^Kety  bis  nach  oft  wiederhpUem  Schütteln 
eine  saure  Reaotion  eintrat,  ;us4  aotilhiu^d^e^. beim. Einäschern 
entwichene  Kohlensäure  als  ersetzt  belüftet  werden  konnte. 
Die  ganze  Masse  wurde  darauf  in.  einer  Schale  zur  Trockne 
abgedampft,  und  mit  WessQr  ausgezQgen^  —  Der  in 
Wasser  unlösliche  Rest  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  genau  gewogen,  um  zu  ferneren  Bestimmungen  benutzt 
zu  werden.  —  Die  wässerige  Lösung  wurde  abermals  zur 
völligen  Trockenheit  eingedampft  und  dann  in  möglichst  wenig 
Wasser  wieder -gelöst.  Die  kleine  Menge  Kieselerde,  welche 
dabei  noch  zurtickblieb,  wqrde  von  der  Flüssigkeit  abfiltrirt 
und  gewogen,  und  letztere  selbst  in  einem  getrockneten  und 
tarirten  Fläschchen  gesammelt,  von  dessen  unterem  Halsende 
ein  enges  gebogenes  Rohr  ausging/um  den  Inhalt  ohne  den 
geringsten  Verlust  wie  aus  einer  Bürette  ausgiefsen  zu  kon- 
nen.  Das  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte  Fläschchen  wurde 
wieder  gewogen,  um  das  Gewicht  seines  Inhalts  zu  ermitteln. 
Von  diesem  wurden  darauf  5  Portionen  durch  das  Tropfrohr 
ausgegxissen,  undivin  das  Ckjwjcht  jeder  dißSB^r  Portiiinen  zu 
erhallen»  das  Fläschchen  nacJb  jeder  Ausgiefsung  gjowogen. 
-Eine  {.dieser  Portionen  diepfite  zur  Bestimmung  des  Kfdi's 
und  Natrons  (in  derselbieo  Weise,   wje,  bei  ^ner  gewöhn- 
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liehen  Silicatanalyse) ;  eine  zweite  diente  zur  Chlorbestimmung 
(durch  salpetersaures  Silberoxyd);  eine  driUe  zur  Schwefel- 
säurebestimmung  (durch  Chlorbaryum) ;  eine  vierte  zur  Koh- 
lensäurebestimmung  (durch  Titrjrung  mit  Ghlorwassersloffsäure) ; 
die  fünfte  endlich  zur  Phosphorsäarebestimmuog  (durch 
schwefelsaure  Magnesia).  Die  Bestimmung  des  Jods  in  der 
Asche  geschah  in  einem  anderen  Wasserauszug,  zu  welchem 
200  Grm.  des  bei  100^  C.  getrockneten  Guanos  geftommen 
wurden,  durch  Titriifung  mit  schwefliger  Säure^  Chlorwasser 
und  Scbwefrikdilensloff.  Der  2U  dieser. Bestimmung  benutzte 
Guano  war  vor  dem  Einäschern  mit  einer  ziemlich  concen- 
trirten  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Natron  befeuchtet, 
um  das  Entweichen  des  Jods  als  Jodwassersloffisäure  zu 
verhüten. 

Von  dem  seinem  Gewichte  nachibdcannten,  in  Wasser 
unlöslichen  Bückstande  wurde  .eine  gewogene  Menge  in  Sal- 
petersäure gelöst,  zur  Trockenheit  eingedampft,  wieder  in 
möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst,  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnt, die  abfiltrirte -Flüssigkeit  nach  der  Concentration  im 
Wasserbade  mit  viel  rauchender  Salpetersäure  versetzt  und 
diePhoisphorsäure  durch  Zinn  abgeschieden  und  als  zweibasisch- 
phosphörsaure  Magnesia  bestimmt.  •—  Aus  dem  Filtrat  der 
unlöslichen  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Zinnsäure 
wurden  dann  durch  Schwefelwasserstoff  die  vom  Zinn  her- 
rührenden Verunreinigungen  gefällt  und  abfiltrirt,  und  darauf 
duröh  Ammoniak  gemeinschaftrich  Eisen  und  Thonerde  gefällt, 
deren  Trennung  später  durch  Adtzkali  bewerkstelligt  wurde. 
Sodann  wurde  aus  der  Lösung  der  Kalk  durch  oxalsaures 
Ammonfak  und  schliefsKch  die  Magnesia  durch  .phosphorsaures 

Natron  gefällt.    Der  zu  Anfang  erhaltene ,  in  Wasser  und 

» 

Säuren  uillösliche  Rückstand'  wurde  mit  Aetzkali  ausgezogen, 
und  aus  dem  Verlust  gefunden,  wie  viel  in  Kali  lösliche  Kie- 
$i&Isäure  darin  enlhalten  war. 

6* 
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Ein  zweiter  Theil  der  durch  Wasser  ausgekagten  Asche 
diente  zur  Bestimmung  des  hygroscopischen  Wassers.    » 

Der  letzte  Theil  des  in  Wasser  cmlöslichen  Rückstandes 
der  Asche  sollte  zu  «iner  Kohlehsäurebestimmüng  dienen; 
leider  aber  konnte  dieselbe  nidht  genau  ausgeführt  werden^ 
da  durch  einen  Unfall  ein  kleiner  Verlust  staftt  fand.  Es 
blieb  daher  kein  anderes  Mittel»  als  bei  der  Vertheilung  der 
Säuren  an  die  Sasen  alle  überschüssigen  Basen  als  an  Koh- 
lensäure gebunden  anzunehmen.  Ich  glauhe  überzeugt  sein 
zu  können,  dafs  dadurch  kein  erheblicher  Fehler  entstanden 
-ist »  da  die  auf  diese  Weise  berechnete  Menge  Kohlensäure 
nicht  erheblich  die  Menge  übersteigt»  welche  bei  dem  etwas 
mifsglückten. Versuch  gefiin den  wurde. 

Diese  verschiedenen  Bestimmungen  der  in  Wasser  lös- 
lichen und  unlöslichen  Aschenbestandtheile  wurden  dann  alle 
zurückgeführt  auf  die  zur  Analyse  benutzte  Gesammtmenge 
der  Asche. 


Dadurch  ergab  sich 


löslich  in  Wasser 
13,8667  pC. 


'K 


2NaO,  POs 
NaO,  COj 
JNaO,  SiO, 
NaCl 

Ikci 

I  « 

KO,  SOs 

Jod  als  Jodmetall 

3CaOjP06 

CaO,  CQj 

IcaO,  SiO» 

'MgO,  C(^ 

I  AJjOa . 
FejOs 

hygrosc.  Wasser 
in  Wasser  und  Säuren  unlöslicher  Rückstand 


löslich  hl  Säuren 
68,5200'  pC. 


'i 


h.JL. 


0,0300  pC. 

0^500  ^ 

0,1800  » 

8,5900  , 

0,3400  ^ 

4,4700  , 

0,0067  ^ 

13,9300  , 

40,3300  „ 

6,0300  , 

2,2800  , 

2,8500  , 

1,1600  „. 

1,9400  , 

17.4400  ^ 
99,8267  pC. 
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Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  den  Analysen  der 
yersehied[enen  natürlichen  Guanosorten ,  so  findet  man ,  dafs 
die  organischen  Bestandtheile  derselben  gegen  die  des  Granat- 
Guanos  bedeutend  zurücktreten;  dafs  der  Stickstoffgehalt  des 
letzteren  mindestens  dem  der  mittleren  Sorten  des  natürlichen 
Guanos  gleich  steht;  .dßt&  aber  die  Menge  der  phosphor- 
sanren  Salze  weit  hinter  der  des  natürlichen  Guanos  zurück- 
bleibt. Die  oben  erwähnte  Fabrik,  welche  dieses  interessante 
landwirthschaftliche  Product  darstellt,  pflegt  daher  demselben 
Knochenmehl  zuzusetzen,  um  dadurch  ein  dem  jedesipaligen 
Zwecke  entsprechendes  Düngemittel  zu  bereiten. 


Analyse  des  Arendaler  Orthits; 
von  C.  Zi7fe/. 


Zu  der  nachstehenden,  in  Prof.  Bunsen's  Laboratorium 
ausgeführten  Analyse  wurden  von  dem  zerschlagenen  glan- 
zenden schwarzen  amorphen  Mineral,  welches  ziemlich 
mächtige  Schnüre  in  einem  an  Feldspath  und  Glimmer  reichen 
Gestein  bildet,  die  reinsten  Stücke  unter  der  Loupe  ausgesucht. 

1,7798  Grm.  der  zum  feinsten  Pulver  zerriebenen  Stücke 
gaben  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Salzsäure  behandelt 
0,5820  Grm.  Kieselerde,  die  sich  vollständig  in  Kali  löste. 

Aus  dem  von  Kieselerde  befreiten  Filtrat  wurden  Eisen- 
Oxyd,  Thonerde,  Ceroxydul,  Lanthanoxydul,  Didymoxydul 
und  eine  Spur  von  Mngnesia  als  Hydrate  durch  Ammoniak 
gemUt,  der  erh^^ene  Niederschlag  (A}  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und  die  abfiltrirte  ammoniakalische  FlüssigJkeit  (P) 
unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zu  einem  kleineren  Yolu- 
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men  eingedampft.  Aus  derselben  wurden  erhalten  durch 
Schwefelammonium  0,0065  Gm.  Manganoxydulo^yd ;  durch 
oxalsaures  Ammaniak  0,3573  <3rm.  kohlensaurer  Kalk;  dotch 
Quecksilberoxyd  nach  dem  Eindampfen  in  einer  Platinschale  ^ 
uiid  Entfernung  der  Ammoniaksalze  0,0148  Grm.  Magnesia 
utid  endlich  als  Rest  ein  Gemenge  von  0,0226  Grm.  Chlor- 
kalium und  Chlomatrium,  welche  mit  Chlorplatin  behandelt 
0^0421  Grm.  Chlorplatinkalium  gaben. 

Der  Niederschlag  A  würde  möglichst  vollständig  vom 
Filter  in  eine  concentrirte  Oxalsäurelösung  gespült,  und  so 
lange  mit  derselben  digerirt^  bis  Thonerde,  Eisenoxyd  and 
Magnesia  vollständig  gelöst  und  die  übrigen  Erden  als  Oxal- 
säure Salze  abgeschieden  waren.  Nachdem  die  heifse  Lösung 
wiederholt  durch  dasselbe  Filtrum^  von  welchem  der  Nieder- 
schlag A  genommen  worden ^  filtrirt  war,  befanden  sich  auf 
demselben  die  oxalsaürän  Salze  (G)  des  Cers,  Lanthans  und 
Didyms  und  in  der  dyrcl)gelaQfenen  Flüssigkeit  Q)}  das 
Eisenoxyd  I  die  Thonerde  und  noch  eine  kleine  Menge 
Magnesia. 

Aus  der  Flüssigkeit  (D)  wurden  nach  dem  Abdampfen, 
Glühen  und  Wiederauflösen  des  Rückstandes  in  Salzsäure  auf 
gewöhnliche  Weise  0,2895  Grm.  Eisenoxyd,  0,3104  Grm. 
Thonerde  und  0,0034  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  erhatten. 

Die  Oxalsäuren  Salze  C  wurden  sammt  ihrem  verbrann- 
ten Filter  in  einer  Platinschale  mit  einem  Ueberschufs  von 
Magnesia  an  der  Luft  geglüht,  in  ein  Kölbchen  gebracht  und 
der  Jodtitrirung  unterworfen.  Beträgt  die  in  einem  Buretten- 
grade  enthaltene  Jodmenge  a,  die  Anzahl  der  Masse  schwef- 
liger Säure,  welche  zur  völligen  Entiförbung  des  bei  der 
Titrirung  ausgeschiedenen  Jods  nöthig  sind,  n,  die  Anzahl 
der  Burettengrade ,  welche  ein  Mafs  schwefliger  Säure  zer- 
stören, t,  die  Anzahl  der  Burettengrade ,  welche  der  ent- 
erbten Flüssigkeit  zugesetzt  werden  müssen,  um  eine  Stärke** 
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bläuung  hervorzHbif^en,  ti,  und  A  endliah  die  Gewichtsmenge 
des  Fossils ,  ans  welckep  die  zur  THrirung  angewandte  Masse 
gewonnen  war,  so  GthiAX  man  den  Procentgehalt  des  Fossils 
an  Ceroxydul  x  aus  der  Formel  : 

100  2  Ce  ,  X        *  V 

X  =  —^ —     .      — j —     .    a  (nt  —  ti). 

Der  Versuch  gab  : 

A  =     1,7798  Grm. 
a  =    0,004343  Grm. 
n  =.  1     .  . 

t    =  48,4 
t^  s=  29,5. 

Die  Menge  des  Ceroxyduls  betrug  daher  3,92  pG. 

Zur  Bestimmung  des  Lanthan-  und  Didymoxyduls  wurden 
die  in  dem  Thrirkölbcheh  aufgelösten  Erden  nach  einem 
bedeutenden  Salmiakzusatz  wieder  durch  oxalsaures  Ammoniak 
und  Ammoniak  gefällt  und  die  erhaltenen  Oxalsäuren  Salze 
in  einem  Platinliegel  an  der  Luft  längere  Zeit  geglüht.^  Die 
dadurch  erhaltenen  Erden  wogen  0,3492  Grm.  und  entsprechen 
nach  Abzug  der  durch  Titrirung  gefundenen  0,0749  Grm. 
Ceroxyd  0|2743  Grm.  Lanthan-  und  Didymoxyd. 

Durch  directe  Bestimmung  wurden,  auf  100  Theile  des 
Fossils   noch  0^28  Kohlensäure  und  2,47  Wasser  gefunden. 

Von  Yltererde  enthielt  das  Fossil  keine  Spur.  Aus  allen 
diesen  Versuchen  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  des 
untersuchten  Minerals  : 

Kieselerde 32,70 

Thonerde    .......  17,44 

EiÄenOxyd 16,26                   - 

li^ganoxydul 0,34 

Ceroxydul 3,92 

Lanthan-  u.  Didymoxydnl  15,41 

Kalkerde    ......  11,24 

Magnesia    ......  0,90 

Kali 0,51 

•Natron   . 0,24 

Wasser  ........  2,47 

Kohlensäure   .    ,    .    .    .  0,28 
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Die  Analyse  führt  auf  keine  einfache  FonneL  Diesfir 
Umstand  und  der  geringe  Gehalt  an  Eahlensäure  und  Wasser, 
welchen  das  Mineral  zeigt,  deutet  darauf  hin,  dafs  dacfs^Ibe 
durch  fremde  Beimengungen  verunreinigt  ist. 


Die   specifischen  Volume  starrer  Verbindungen; 

von  Hugo  Schiff. 


III.    KaUnmk"  und  AmmoniunwerbindungeiL 

In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Annaleti  CVII,  64}, 
welche  die  specifischen  Volume  einiger  Sulfate  und  Chromate 
zum  Gegenstand  hatte ,  wurde  darauf  hingewiesen ,  dafs  die 
specifischen  Volume  homöomorpher  Vei'bindungen  für  den 
starren  Zustand  öfters  Difierenzen  darbieten  können,  und 
dafs  bei  analogen  Kalium-  und  Ammoniumverbindungen  die 
Ammoniumverbindung  sehr  oft  ein  gröfseres  spec.  Volum 
besitzt,  als  die  Ealiumverbindung.  In  Beziehung  hierauf  war 
es  nun  zu  untersuchen,  ob  sich  hierbei  etwas  Regelmäfsiges 
zeige. 

Aufser  den  in  der  oben  angeführten  Abhandlung  mit- 
getheilten  Bestimmungen  wurde  noch  von  einer  Anzahl 
Kalium-  und  Ammoniumsalze  das  spec.  Gewicht  bestimmt. 
Dasselbe  bezieht  sich  auf  mittlere  Temperatur  und  den  grob- 
gepulverten Zustand.  Die  Bestimmungen  wurden  mittelst  der 
früher  beschriebenen  volumetrischen  Vorrichtung  vorgenom- 
men, und  die  folgenden  Werthe  bilden  immer  das  Mittel  von 
3  bis  8  in  der  zweiten  Decimale  übereinkommenden  Bestim- 
mungen. 
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f)  KahiimzinkchIorid13,297. 

2)  Ammoniumzinkchlorid  1,879. 

33  Kaliumkupferchlorid  2,400,  früher  2,41;  2,359  Kopp. 

4)  Ammoniumkupferchlorid  1,963'^);   1,977  Kopp. 

5)  Kaliumoxalal  2,080;  2,127  PJ**> 

6)  Ammoniumoxalat  1,475;  1,500  PJ. 

7)  Kaliumbioxalat  2,030 ;  2,044  PJ. 

8)  Ammoniumbioxaiat  1,556;  1,613  PJ. 
93  Kaliumquatrioxalai  1,765;   1,849  PJ. 

10)  Ammoniumquatrioxalat  1,607;  1,652  PJ. 

11)  Kaliumtartrat  1,975. 

12)  Ammoniumtartrat  1,566. 

13)  Kaliumnatriumtartrat  1,767. 

14)  Ammoniumnatriumtartrat  1,587. 

15)  Ammoniumkaliumtartrat  1,700. 

16)  Ealiumbitartrat  1,973. 

17)  Kaliumantimonyltartrat  2,607. 

18)  Ammoniumbilartrat  1,680. 

19)  Saures  Kaliumarseniat  2,832;  2,638  Thomson. 

20)  „       Ammoniumarseniat  2,249. 
^1)      „       Kaliumphosphat  2,298. 

22)  „       Ammoniumphosphat  1,758. 

23)  Kaliumnitrat  2,100. 

24)  Ammoniumnitrat  1,709;   1,707  Kopp. 

Wenn  wir  nun  aus  den  uns  zu  Gebote  stehenden  Werthen 
die  relative  Raumerfüiiung  der  betreffenden  Verbindungen 
berechnen^  so  erhalten  wir  folgende  Zusammenstellung  : 


*)  Die  Salze  3  und  4  worden  nun  direct  aus  Chlorkalium  resp. 
Ohlorammonidm  und  Kupferchlorid  dargestellt  Das  Ammonium- 
salz,  welches  früher.  1,789  ergehen  hatte,  zeigte  sich  durch  Sal- 
miak verunreinigt. 

*)  Die    mit  PJ   bezeichneten   Bbstimmuhgen   von  PI «7 fair   und 
.  •  Joule- b?mb«9ifMoh  auf  di^  Temperatur  3^,9  C. 
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AmmoninnmickelBaliat 

KaUnmnickelsiilfat 

Ammoninmkapfersnlfkt 

Kalininkapfersalfkt 

Ammoniumqnatrioxalat 

Kalimnqaatrioxiilat 

Ammoniambisalfat 

KaliambiBolfat 

Ammonininzmksiilfiit 

ElalinmzinksTilfiit 

Ammoniakalaan 

Alaun 

Chromammoniakalann 

Chromalaun 

Ammoniumtartrat 

Kaliumtartrat 

Ammoniumbicarbonat 

Ealiumbicarbonat 

Ammoniumkobaltsulfat 

Kaliumkobaltsulfat 

Ammoniumkupferchlorid 

Kaliumkupfercblorid 

Ammoniumbitartrat 

Kaliumbitartrat 

Ammoninmnatriumtartrat 

Kaliumnatriumtartrat 

Ammoniumeinkdblorid 

KaUiunzinkchlorid 

Amm.-Magnesiumsnlfat 

Kaliummagnesiumsulfat 

Ammoniumphosphat 

Kaliumphosphat 

Ammoniumarseniat 

Kaliumarseniat 

Ammoniumcadmiumsulfat 

Kaliumcadmiumsulfat 

Ammoniumoxalat 

Kaliumoxalat 

Ammoniumbiozalat 

Kaliumbioxalat 

AmmoniumelsenHulfM^ 

Kaliumeisensulfat 

Ammoniumsulfat 

Kaliumsulfat 


8AmNi04  +  3  H,0 
8KNi04  +  3  HtO 
SAmCii04+.3  HsO 
8KCUO4  +  3  H,0 
C,Aaii/Ä^4  +  H,0 
CjKi/^/,04  +  H,0 
SAinH04 
SKHO4 

SAinZn04  +  3  H«0 
8KZBO4  +  3  HtO 
SAmi/^l,i;,04  +  6H,0 
SKV2aliV»04  +  6  H,0 
S  Ami/,crii/,04  +  6  H,0 
8Ki/2crii/i04  -f  6  H,0 
C4H4Am20^ 

CAmHOs 

CKHO3 

8AmCo04  +  3  HjO 

8KC0O4  +  3  HjO 

AmCl,  Cua  +  H,0 

KCl,  CuCl  +  H«0 

C4H5AmO0 

C4H6KO6 

C4H4AmNaOa  +  4  H,0 

C4H4KNa06  +  4  HjO 

AmCl,  ZnCl 

KCl,  ZnCl 

8AmMg04  +  3  H«0 

8KMg04  +  3  HjO 

PAmH204 

PKH804 

AsAmH204 

ASKH2O4 

SAmCdO*  +  3  HjO 

8KCd04  +  3  HjO 

C8Am204  +  H2O 

CgK204   +   H2O 

C,AmH04  +  HgO 
C2KHO4  +  H2O 
8Ami;e04  +  3  H,jO 
SKFe04  +  3  HjO 
8Am204 
8K»04 


197,6 
218,8 

199,7 
220,9 
116,5 
127,1 
115 
136,2 
200,5 
221,7 
226,7 
237,3 
239,8 
250,4 
184 
226,4 
79 
100,2 
197,5 
218,7 
138,7 
159,9 
167 
188,2 
261 
282,2 
148 
169,2 
180 
201,2 
115,4 
136,6 
159 
180,2 
223,7 
244,9 
142 
184,4 
125 
146,2 
196 
217,2 
132 
174,4 


1,915 
2,128 

1,931 
2,187 
1,607 
1,765 
1,787 
2,163 
1,910 
2,153 
1,621 
1,722, 
1,736 
1,845 
1,566 
1,975 
1,573 
2,158 
1,873 
2,154 
1,963 
2,398 
1,680 
1,973 
1,537 
1,767 
1,879 
2,297 
1,680 
1,995 
1,758 
2,298 
2,249 
2,832 
2,073 
2,438 
1,475 
2,080 
1,556 
2,030 
^,813 
2,189 
1,628 
2,653 


103,2 

103,1 

103,4 

103,3 

72,5 

72,0 

64^3 

63,0 

104,9 

103»0 

139,8 

137,8 

138,1 

135,7 

117,5 

114,5 

50,2 

46,4 

105,4 

101,6 

70,7 

66,7 

99,4 

95,4 

164,4 

160,0 

78,7 

73,6 

107,1 

100,9 

65,6 

59,5 

70,7 

63,6 

107,9 

100,5 

96,2 

88,6 

80,3 

72,0 

108,1 

99,2 

81,0 

65,7 


0.1 
0,1 
0,5 
1,3 

1,9 
2,0 
.2,4 
3,0 
3,8 
3,8 
4,0 
4,0 
4,4 
5,1 
6,2 

6,1 
.7,1 
7,4 
7,6 
8,3 
8,9 
15,3 


Die  DifFerenzen  der  spec.  Volume  der  im  Vorhergehen- 
den  zusammengestellten  Kalium-  und  Ammoniumsalze  stehen 
weder  unter,  einander  noch  zu  dei)  W^rth^n  i.  aus  den^n  sie 
abgeleitet  sind^  in  irgend  einem  g«9ettwiä{ai|feii  VorhtUnifs; 
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wir  bemerken  mir  einige  Male' bei  einigen  Salzpaaren  gleiche 
oder  fost  gleiclie  Differenzen.  Immei*hin  sehen  wir  aber  hier 
bei  22  Salzpaaren,  dafs  der  Ammoniumverbindang  ein  höherer 
Werth  zukommt,  als  der  Kaliumverbindung.  In  der  That  zeigt 
sich  von  den  bis  jetzt  untersuchten  Salzpaaren  nur  bei  den 
folgenden  ein  umgekehrtes  Verhältnifs  : 


Sal^Q. 

Formel 

P 

D 

V 

Diff. 

Kalinmbicliromat 
Ammoniumbichromat 
Chlorkalium 
Chloramm  oniiim 
KaliiiiTiTiitrat 

Ammonimmiitrat 

OrsTrsjO, 

KCl 
AmCl 
NKO3 
NAmOa 

297,2 
254,8 
•  74,7 

53,5 
101,2 

80    . 

2,721 
2,367 
1,996 
1,522 
2,100 
1,709 

109,2 

107,7 

37,4 

35,2 

48,2 
46,8 

1,5 
2,2 
1,4 

Es  ist  no<^  zu  bemerken,  dafs  die  Differenzen  der  spec. 
Volume  der  neutralen  Tartrate  (3,0)  und  der  Bitdrtrfttd(4,0}, 
der  neutralen  Oxalate  (7,6)  und  der  Bioxaläte  (8,3)  nicht 
bedeutend  von  ^^namter  abweichen ,  obwohl  die  Zusammen- 
setzdngsdifferenz  bei  den  neutralen  Salzen  doppelt  so  grofs 
ist,  als  bei  den  sauren  balzen. 

IV.    Arsemaie  und  Phosphate. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  sind  die  sauren  Phos- 
phate und  Arseniate  von  Kalium  und  Ammonium  aufgeführt,' 
und  wir  bemerken  bei  dem  Kaliumarseniat  ein  um  4,1  Ein- 
heiten, bei  dem  Ammoniumarseniaf  ein  um  5,1  Einheiten 
höheres  spec.  Volum,  als  bei  den  entsprechenden  Phosphaten. 

Um  diese  Beziehungen  auch  bei  anderen  Phosphaten  und 
Arseniaten  von  analoger  Zusammensetzung  und  Krystallform 
kennen  zu  lernen,  >yurden  noch  die  spec.  Gewichte  nach- 
stehendet Salze  bestimmt  : 

25}  Doppelt  *Ammoniumarseniat  1,989. 

26)  Saurem  N^triMfnarseniat  2,535. 

27)  Dof)p€llt4fatriuiBarseniat  (mft  13  H,0}  1,670;  1,736  PJ, 
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28)  Doppelt -Natriomarseiiiat  (mit  7  H^O)  1^871. 

29}  Ammoniumnatriumargeniat  1,838. 

30)  Dreifach -Natriumarseniat  1,76)2;  1,804  PJ. 

31}  Kaliiimnatriamarseniat  1,884. 

32}  Doppelt -Ammoniumphosphat  1,619. 

33}  Saures  Natriumphosphai  2,040. 

34}  Doppelt-Natriamphosphat  (mit  12  HgO)  1,525;  ebenso  PJ. 

35}  Ammoniumnatriamphosphat  1,554. 

36}  Dreifach -Natriumphosphat  1,618;  1,622  PJ. 

37}  Kaliumnalriumphosphat  1,671. 

38}  P3/4Asi/,Na,H04  +  12  E^O  1,558. 
Das  zuletzt  angeführte  Salz  wurde  aus  einer  Mischung 
gleicher  Aequivalente  des  Phosphats  und  Arseniats  als  erste 
Krystallisation  erhalten.  Die  zweite  Krystallisation  bestand 
aus  fast  phosphorsäurefreiem  Arseniat  Wir  schliefsen  hier- 
aus, dafs  das  Natriumarseniat  in  Wasser  weit  löslicher  sei 
als  das  Phosphat,  auf  welchen  Gegenstand  wir  später  in  der 
Fortsetzung  einer  anderenReihO:  von  Untersuchungen  zurück- 
kommen werden.  —  Es  braucht  wohl  kaum  bemerkt  zu  wer- 
den, dafs  das  Salz  Nr.  38  auch  als  eine  Verbindung  von 
3  Aeq.  Phosphat  mit  einem  Aeqiiivalent  Arseniat  betrachtet 
werden  kann.  Das  hiernach  berechnete  spec.  Gewicht  von 
1,561  weicht  von  dem  gefundenen  Wertbe  nur  sehr  wenig  ab. 
Es  folgt  nun  wieder  eine  Zusammenstellung  der  spec. 
Volume,  der  Werthe,  aus  welchen  dieselben  abgeleitet  sind, 
und  der  Differenzen,  welche  sie  bei  analogen  Arseniaten  und 
Phosphaten  darbieten. 


Salze 


Formel 


D 


Diff. 


Ammoniumnatriamarseniat 
jf  phosphat 

Mimetesit  (Smith) 
Pyromorphit  (Sandberger) 
Kalinmnatriamarseniat 
jt         .  phosphat 


AsNaAmH04  +  4  HjO 
PNaAmH04  +  ^HjO 
PbCl  +  3  AsPbsO^ 
PbCl  +  3  PPb304  . 
AßKNaH04  +  7  'H^O 
PKNaJETP^   .+  7  %0 


253     lvBS8 

209.4  1,554 

590.5  7,3  . 
546,9  7,1 
328,2  1,884 
284^1,671 


137,6 1  2  9 

134,7)  ^'^ 

80,9|  og 

77,0 1  ^»^ 

174,2j  3^ 
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ßaJsse 

Formel 

P 

D 

V 

Diff. 

Saures  NatrimnarseTiiat 

AsNaHgO^  +  HjO 

182 

2,535 

^^»^1   4  0 

»            71      Phosphat. 

PNaH,04    4-  H,0 

138,4 

2,040 

67,8     *'" 

Saures  Kaliumarseniat 

AsKHgO^ 

180,2 

2,832 

63,6     .  . 
59,5    *'^ 

„            «    Phosphat 

FKHjO* 

186,6 

2,298 

Saures  Ammoniumarseniat 

AsAmH204  .. 

159 

2,249 

70,7     5 
65,6    ^'^ 

„            „  '       phosphat 

PATnH804 

115,4 

1,758 

Dreifach  -  Nataamarsemat 

ABNa804  +  12,H,0 

424 

1,762 

240,7     g-  ft 
235,1     ^»^ 

„       '        „       Phosphat  PNagO^     +  12  HgO 

380,4 

1,618 

Doppelt«-  KatrüunacseiQat 

AflNa4H04  +  n  HgO 

402 

1,670 

240,7     5  7 

n                »»      Phosphat 

PNa2H04    +  12  HgO 

358,4 

1,525 

235,0     ^'^ 

Dopp.  -- Ainmoniumarseliiat 

AsArngHO« 

176 

1,989 

88,5i  ^, 

„               „      phpsphat|PAm«H04 

132,4 

1,619 

81,8 

j  *'i« 

Wir;  bemerken  aus  dieser  ZusamiBenstellung ,  dafs  in 
allen  Fällen  die  das  gröfsere  Aequivalentge wicht  besitzende 
ArsenyerbindMng  auch  das  gröfsere  spec.  Volum  besitzt;  in 
dem  vorhergehenden  Abschnitt  kam  das  gröfsere  spec.  Volum 
in  den  meisten  Fällen  derjenigen  Verbindung  zu,  welche  das 
kleinere  Aequivalentgewicht  besafs. 

In  vier  Fällen  beträgt  die  Differenz  nahezu  vier  Ein- 
heiten. Die  in  dem  ersten  dieser  vier  Fälle  aufgeführten 
Mineralien  hatten  bei  der  von  den  angegebenen  Autoren 
mitgetheilten '  Analyse  eine  der  beigesetzten  Formel  entspre- 
chende Zusammensetzung  ergeben.    Weniger  mag  diefs  bei 

den  folgenden  Zwei  Mineralien  : 

P 

Olivenit  i^sCu804  +  CuHO  282,8      • 

läbethenit  PCus04  -f  CuHO  239,2 

der  Fall  gewesen  sein^  wefshalb  ich  dieselben  auch  nicht  in 
die  Zusammenstellung  aufgenommen^  habe. 

Der  zweite  dieser  vier  Fälle  betrifft  zwei  Salze,  deren 
Gehalt  an  Krystallwasser  früher  von  Mitscherlich  zu 
8  Aeq.  angegeben  wurde.  Später  fand  Kotschoubey  für 
die  Arsettvef  btndung  9  Aeq.  Krystallwasser,  währiend  G  m  e  1  i  n 
mit  Beziehung  auf  die  I&omorphie  dieser  Salze  mit  dem 
,7fac.h«*gAiiFSsderteft  JXoppelt-Nättiuniphosphal  und  -Arseniat 
einen  Krystallwassergehalt  von  nur  7  Aeq.  venrathet    Auch 


D 

V 

4,3 
3,7 

65,7 
64,6 

DiflE: 
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ÄHTnmelsberg  führt  In  isefner  krystaltographiscften "Cheriiie 
die  betreffenden  Salze  als  mit  7  Aeq.  KrystaHwasser  'kry- 
stallisirend  an,  ohne  Weiteres  darüber  mitzutheilen.  Ich 
habe  mich  nun  davon  überzeugt,  dafs  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  getrockneten  Salze  >  in  der  That  nur 
7  Aeq.  Krystallwasser.  besitzen.  Es  sind  diese  Salze ,  beson- 
ders das  Phosphat,  sehr  geneigt,  Mutterlauge  einzuschliefsen. 
Da  die  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatiir  an  der  luft  nicht 
verwittern,  so  können  dieselben,  in  ein  grobes  Puljirer  ver- 
wandelt, leicht  Ton  constanter  ^usamAiensetzung  erhalten 
werden.  —  Das  7  fach -gewässerte  Doppelt -Natriuinarsenial 
erhielt  ich  zufällig  als  Nebenproduct  ^ (die'  Analyse  ergab 
43^  pC.  Glühverlust),  und  wir  sind  daher  ini  Statade,  das 
spec.  Volum  desselben  mit  dem  des  Kaliuntinatriumarseniats 
zu  vergleichen.    Wir  find'en  dasselbe  :  ' 


.c. 

P 

D 

V 

AsN%H04  +  7  HgO 

812 

1,871 

166,8 

AsKNaH04+  7  HjO 

828,2 

1,§84 

174,2 

also  nicht  übereinstimmend.    Es  mufs  indessen  bemerkt  wer- 
den,  dafs  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewidhts.  des  ersten 
.  Salzes  eine  verhältnifsmäfsig  kleine  Menge*,  zu  .Geböte  stand. 

Das  spec.  Volum  des  Salzes  :  ^ 

.        '      P  D,  .V 

.     p3/4Asi/4Na2H04  tI-  12*080   .  ^369,3    ,,     J,'558    .      •  237 

weicht,  wie  sich  diefs  aus  dem  Früheren  ergiebt,   vm  dem 
berechneten  Werth  236,5  nur  wenig  ab. 


Die  im  Vorstehenden  mitgetheilten  zwei  Versachsreihen 
zeigen  im  Allgemeinen  eine  nur  unvollständige  Uebereinstim- 
mong  mit  der  sehr  häufig  siitmffenden  Regelmfifsigkeit^  daCs 
gleiohtfr  Zusammensetzungsdiffi^renz  auch  äquidiffsFente  spec. 
Vohme  entsprechen.  .  «'  ' '' 


Mlärrer  Verbmd^nffen, 


»5 


Hervortretender  zeigt  sich  indessen  das  Stattfinden  einer 
solchen  Regelmäfsigkeit  in  den  folgenden  Fällen,  wo  wir 
•i^ei  Salze  einer  Säore  mit  zwei  Squidifferenten  and  analog 
zusammengesetzten  Salzen  derselben  oder  einer  änderen 
Säure  vergleichen- 


Doppelt  -  Natrinmarseniat 
Dreifacli  -  Natriamarseniat 
Doppelt  -  Natrinmphosphat 
Dreifach  -Natriumphosphat 
Ammoniamoxalat 
Ammoniumbioxalat 
Kalitunoxalat 
Kaliumbioxalat 
Doppelt- AmmoniumaCrtfetdiUr . 
Einfach- Ammoniumarseniat 
Doppelt-  Ammoniumphosphat 
Einfach  -  Ammoniumphodphat 
Kalinmtartrat 
KaHumbitartrat 
Aimmoninmtartrat 
Ammoniumbitartrat 
Kaiiunmatrinttitartrat 
KaHumbitartrat 
'AmmoBiumnatriumtartrat 
Ammoniumbitartrat 
Ammoniumnatriumarseniat 
Einfach-Natriumarseniat 
Afnmoniumnatriumphosphat 
'Eihfacii  -  Natriumphosphat'  - 
Kaliüimnatriumarseniat    . 
Einfach  -  Kaliumarseniat 
•  JSftliamnatriuniphosphat 
Einfach  r  Kaliumphosphat 
Doppelt  --^NatriumarseniÄt 
Einfach  -  Natriumarsenial; 
Doppelf -"Natriumphosphat 
.  £mfacl^ "  Il^atriuiigiphoaphali 


A8Na2H04-f  i2H80 
AsNasOi  -1-12  HgO 
PNa5jH04  +  12  HjO 
PNagO^  +  12  HgO 
C2Am804  +  HgO 
CgAmHO*  +  HgO 
C2K2O4  +  HgO 
C2KHO4  +  HgO 
ABAm3H04  '. 

AsAmH204 
PAmaHO* 
PÄJMH8O4 
C4H4K20e 
C4H5KO6 
C4H4AmtOa 
C4HgAm08 

C4H4KNaOe  +  4  HgO 
C4H5K0^ 

C4H4AmH06+  4H2O 
G4H6Am06 

AsNaAmH044-  4020 
AsNaHjO*  +  HjQ 
PNaAmH04  +  4  HgO 
PNaH204  4-  HjO 
AsKNaH04  -|-  7  HjO 
ASKH2O4 

PKNaHO*«  +  7  HjO 
PKH2O4 

AsNagHOi-l-  12  HgO 
AsNaH|04  +  H2O 
PNa2HÖ4  -f  12  H2O 
PNaH»04  +  HjOi    ,: 


240,7 

240,7 

?35,0 

235,1 
96,3 
80,3 
88,6 
72,0 
88,5 
70,7 
81,8 
65,6 

114,6 
95,4 

117,5 
99,4 

160,0 
95,4 

164,4 
.99,4 

137,6 
71,8 

134,7 
67,8 

174,2 
63,6 

170,3 
59,5 

240,7 
71,8 

235,0 
67,8 


0,1 

16,0 

16,6 

17,8 

16,2 

19,2 

18,1 

64,6 

65,0 

65,8 

66,9 

110,6 ' 

110,« 

168,9 

167,2 . 


Wie  man  leicht  einsieht,  würde  es  nicht  schwer  fällen, 
diese  Reihe  noch  zu  Wgiröfsern;  ich  verzichte  indessefn 
darauf,  Variationen  über  das  Thema  (A  +  B)  -  (C  -^^  0) 
=  (A  —  C)  +  (B  —  D)  zu  machen  y  da  jeder  ohnediefs 
von  der  Wahrheit  dieses  Satzes  tibierzeug^t  sein  wir(L 
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Es  ist  wohl  zu  beachlen ,  dars  bei  der  hier  gegebenen 
Zusammensielliiiig  die  Aequidifferenz  der  sp^c«  Voluiae  b^i 
Verl)indungen  von  gleicher  Zusarnfnensetzungsdifferenz;  niir 
defsbali)  mehr  hervortiitt,  als  bei  d^n:  früheren  Zusammen- 
stellangen ,  weil  wir  es  mit  gröfseren  Differenzen  ^a,  tbun 
haben.  Die  Differenzen  zweiter  Ordnung  sind  eben  so  grofs, 
aber  sie  fallen  hier  bei  den  gröfseren  Zahlen  weniger  in  die 
Augen. 

Bern,  im  Juni  1859. 


lieber  das  Quercitrin; 
von  H.  Hlasiwetz. 


Dieser  Körper  ist  vor  nicht  zu  langer  Zeit  von  Rigaud 
einer  Untersuchung  unterzogen  worden,  die  festgestellt  hat, 
dafs  derselbe  in  die  Klasse  der  Glucoside  gehört*}.  Er 
spaltete  ihn  in  Zucker  und  in  einen  indifferenten  Körper,  den 
er  Quercetin  nannte. 

Wenn  ich  in  diesen  Zeilen  nochmals  die  Beachtung  der 
Chemiker  auf  diese  beiden  Körper  lenke,  so  geschieht  es, 
um  zu  zeigen,  dafs  auch  der  letztere  noch  einer  Zerlegung 
fähig  ist^  die  für  die  Constitution  derselben  neue  Gesichts- 
punkte gewährt.  Es  dürfte  dadurch  ein  Interesse  für  diese 
Verbindungen  gehoben  werden,  welches  ihnen  zuzuwenden 
schon  durch  ihre  Verbreitung  in  einer  gröfseren  Anzahl 
Pflanzen  ganz  verschiedener  Familien  gerechtfertigt  sein 
könnte. 


*)  DieB6  Annälen  XC,  283. 
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Qaercitrin  enthalten  :  Quercus  tincloria  (Chevreol}, 
Rata  grav.  (Weifs  u.  Kümmel},  Saphora  japonica  (Stein), 
Capparis  spin.  (Röchle der  u.  Hlasiwetz),  und  ich  ver- 
muthe  mit  Grund ,  auch  Rhamnus  tinct. ,  Reseda  luteola  und 
Thuja  occid.  Zuletzt  entdeckte  es  Prof.  Rochleder  in 
Blättern  und  Blüthen  von  Aesculus  hippocast. 

Rochleder  hatte  die  Absicht,  um  der  Vervollständigung 
einer  physiologisch -chemischen  Studie  der  letzteren  Pflanze 
Willen,  eine  nochmalige  Untersuchung  des  Onercitrins  vor^ 
zunehmen ;  die  grofse  Ausdehnung  seiner  Aufgabe  aber  be- 
stimmte ihn,  auf  meinen  Antrag,  diesen  Theil  zu  bearbeiten, 
einzugehen,  and  er  überlief s  mir  eine  hierzu  hinreichende 
Menge  des  nach  einem  von  ihm  befolgten  sehr  einfachen 
Verfahren'*'}  gewonnenen  Materials ^  -*  eine  freundschaft- 
liche Gefälligkeit,  für  die  ich  mich  ihm  zum  gröfsten  Danke 
verpflichtet  fühle. 

Bei  meiner  weiteren  Untersuchung  hat  sich  Herr  L. 
Pfaundler  mehrfach  betheiligt  und  die  mit  *  bezeichneten 
Analysen  ausgeflihrt. 

Ich  begann  mit  Versuchen,  das  Quercetin  zu  zersetzen, 
und  habe  aufser  anderen  vornehmlich  die  nachstehende  Me- 
thode benutzt,  die  aber,  wie  ich  gleich  bemerken  will,  nur 
in  so  fern  von  Bedeutung  ist,  als  es  nach  ihr  überhaupt  ge- 
lingt, eine  Spaltung  und  Isolirung  der  Producte  herbeizu- 
führen, die  sich  jedoch  aus  Gründen,  welche  sich  im  Verlaufe 
dieses  Berichtes  ergeben  werden,  nicht  auch  durch  eine  an- 
gemessene Ausbeute  empfiehlt. 

I.  In  die  heirse,  sehr  concentrirte  Lösung  von  3  Thei- 
len  Kalihydrat,  die  sich  in  einer  Silberschale  befindet,  wird 
1  Theil  Quercetin  eingetragen,  kochend  eingedampft  und  zu- 
letzt die  Masse  so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene 


*)  Wiener  Acad.  Ber.  XXXIII,  665, 
Annal.  d/ Chemie  a.  Pharm.  CZII.  Bd.  1.  Heft. 
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Probe  auf  eineiq  Uhrglas  in  Wasser  gdösl»  ihre  .gelbe  Farbe 
an  den  Rändern  und  dünnen  Schichten  schnell  in  eine 
dankelrothe  verwandelt  und  von  Salzsäure  nicht  mehr  flockig 
gefällt  wird.  Voin  Feuer  genommen  wird  sofort  Wasser 
zugethan  und  die  aiigenblicidich  rothwerdende  Lösung  mit 
Salzsäure  neutratisirt. 

Nach  dem  Erkalten  und  einigem  Stehen  hat  sioh  die 
Flüssigkeit  meistens  mit  veränderlichen  Mei^gen  einer  flocki- 
gen Aunscheidyng  erfttUt,  von  der  man  abfiltrirt  (A). 

Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,  der  Sabröok- 
stand  mit  Alkohol  ausgezogen,  von  dar  braunen  Tinolur 
der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Rückstand  wieder  in  Wasser 
aufgenommen.  In  dieser  Lösung  hat  aian  nun  zwei  Sub- 
stanzen, die  durch  Bleizucker  getreaat  werden  können. 
Während  die  eine  (B)  davon  nicht  gefällt  wird,  geht  die 
andere  (C)  in  den  entstehenden  bräunlich  gefirbten  reicli- 
lichen  Niederschlag  ein. 

IL  B.  Aus  der  vom  BleiniederscMag  abfiltrirten  Flüssig- 
keit wird  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  die 
wieder  filtrirte  Flüssigkeit  schnell  eingedampft.  In  dem  stark 
concentrirten  Rest  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle,  die 
noch  sehr  gefärbt  sind. 

Nach  Entfernung  der  Mutterlauge  löst  man  wieder  und 
entfärbt  mit  Thierkohle.  Die  gereinigte  Losung  liefert  den 
Körper  in  KrystalleUi  die  ich  keine  Mühe  hatte  wieder  zu 
erkennen  y  nachdem  ich  sie  nicht  lange  vorher  erst  entdeckt 
und  ausführlicher  untersucht  hatte.  Sie  sind  Phloroglucin, 
dieselbe,  dem  Orcin  so  ähnliche  Zuckerart,  die  ich  als  Zer- 
setzungsproduct  des  Phlorelins  gefunden  habe  *).  Die  Ueber- 
einstimmung  der  Eigenschaften  und  des  Verhaltens  des  Phloro- 


*)  Diese  Annalen  XCYI,  118. 
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gluciog  nrit   denen  des  Körpers   aas   Quercetin  war  voll* 
ständig. 

Jeden  Zweifel  über  die  Identität  behebt  die  Elementar- 
analyse. 

L    0|234  Grm*    bei   100^    getrockneter   Substanz  gaben 

0,4885  Kohlensäure  und  0,105  Wasser. 
IL    0,3025  Grm.  lufttrockene  Substanz  verloren  bei  100<>  G. 

0,068  Grm.  Wasser. 
III.    0,2820  Grm.  loftlrpckene  Subst^z  verloren  bei  100^  C. 
0,0632  Grm.  Wasser.    . 
Wasserfreies  Phloroglucin  : 

C^«Oa  gefimden 

C        5T,13  56,93 

H  4,76  4,98. 

Wasserhaltiges  Phloroglucin  : 

gefdnden 
CiÄOe  +  4  HO  II.  m. 

CisHeO«     77,78  -  — 

4  HO        .22,22  22,47       22,41. 

in.  C.  Der  Bleiniederschlag  wird  iQit  Wasser  angerUbrt, 
mit  Schwefelwasserstoff  ^ers^W  unft  das  Schwefelklei  mit 
beifsem  Wasser .  ausgewaschen.  Die  .vereinigten  star^k  gefärb- 
ten Flüssigkeiten  werden  in  einer  Retorte,  dwch  .die  .ein 
Strom  Wasserstoff  streicht,  bis  auf  ein  kleines  Volnm  ein^- 
gekocht  und  unter  einer  Glocke  zum  Krystallisiren  hingiestelit. 
Die  nach  melureren  Tagen  erhaltenen  braunen  £it$9taUa  wer- 
den kochend  geläit,  die  i|lsttng,nit  Tbieckohte  entfiürbt.und 
heifs  filtrirt.  Die  Flüasigkeil  erfüUt  siqk  bald  mit  schönen, 
feinen,  seideglänaenden  Nadßln. 

Dieses  zweite  ^laUangsproduct:  des  Qvercettns  ist  eine, 
wenn  gleich  sehr  schwache  Säure,  .ihrem  chemise^en  Ver- 
halten (auch  ihrem  Aeafsern)  nach  der  Gallossäi^e  nicht 
unähnlich.    Ich  will  sie  Quercetiasäure  nennen. 

7* 
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Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslicb,  yolikomnien  in 
beiCsem  und  daraus  schnell  krystallisirend,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  auch  in  Aether.  Die  wässerige  Losung,  die  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft  nach  und  nach  gelb  färbt,  reagirt 
äufserst  schwach  sauer  und  schmeckt  etwas  adstringirend. 

DieKrystaHe  der  Quercetinsfiure  Terwittem  in  der  Wärme. 
In  einer  Röhre  erhitzt  sobfimirt  ein  Theil.  Silbersolution 
wird  ¥on  Quercetinsäurelösung  redncirt-.  Eisenchlorid  färbt 
sie  intensiv  blauschwarz,  wie  Gallussäure.  Eine  andere  Far- 
benreaction  aber  zeichnet  den  Körper  aus,  die  in  ähnlicher. 
Schönheit  und  Empfindlichkeit  nicht  häufig  yorkommt  Sie 
ist  bedingt  durch  die  Einwirkung  von  Luft  oder  Sauerstoff 
auf  eine  alkalisch  gemachte  Lösung. 

Bringt  man  zu  einer  Lösung ,  die  äufserst  verdünnt  sein 
kann,  einen  Tropfen  einer  alkalischen  Lauge,  so  färbt  sie 
sich  gelb;  bewegt  man  sie  dann  an  der  Luft,  so  wird  sie 
allmälig  prächtig  carminroth.  -^  Löst  man  Qaercetinsäure  in 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmung,  so  wird  die 
Lösung  rothbraun.  Wasser  fällt  dann  rothe  Flocken,  welche 
gleichfalls  die  Eigenschaft  haben,  sich  in  verdünnten  Alka- 
lien oder  Ammoniak  mit  schönster  Purpurfarbe   zu   lösen. 

Die  nachstehenden  Analysen  der  Quercetinsäure  beziehen 
sich  auf  Substanzen  verschiedener  Bereitung.  Sie  sind  theils 
mit  chromsaurem  Bleioxyd,  theils  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff ausgeführt. 

Der  Körper  entläfst  sein  Krystallwasser  vollständig  bei 
anhaltendem  Trocknen  zwischen  120  und  130^ 

Von  der  getrockneten  Substanz  gaben 

L    0;3482  Grm.  0,540  COs  u.  0/)60  HO. 

U.    0,238?     „     0,521    „     „  0,0814  „ 

♦  III.    0,2421      „     0,529    „     „   0,0845  „ 

IV.    0,2056     „     0,445    „     „  0,068    „ 

Von  der  lufttrockenen  Substanz  verloren 
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V.  0,2942  6nn.  0,0460  HO. 

♦VL  0,2826     „     0,0434    , 

VH.  0,2872     „     0,0451     „ 

VUI.  0,2428     ,     0,0372    , 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  für  die   wasserfreie 
Substanz  :         ' 


bereohnet 

L 

n. 

III. 

vr. 

Cm    204         59,30 

59,29 

59,42 

59,59 

59,02 

Hl,      12           3,48 

3,58 

3,78 

3,87 

3,67 

Ol«    128         37,22 

— 

— 

— 

— 

344        100,00.       > 
Für  die  krystallisirte  $ubstanz  : 

berechnet  V.  VI.  VII.        VIII. 

CwHiaOie       344  —  «.         _         _         _ 

7  HO  63        15,47        15,60    15,35    15,70    15,32. 

Die  Menge  dieser  kostbaren  Substanz,  die  ich  erbalten 
hatte,  war  nicht  grofs  genug,  um  mit  Erfolg  die  Darstellung 
von  Salzen  zu  versuchen,  die  überdiefs  bei  der  wenig  aus* 
gesprochenen  Säurenatur  des  Körpers  eine  gewisse  Unbe- 
ständigkeit voraussehen  liersen,  die  sie  als  Stützen  einer 
Formel  vielleicht  wenig  empfohlen  haben  würde. 

Aus  demselben  Grunde  kann  ich  über  seine  Zersetzungs- 
producte  vorderhand  Ausführliches  nicht  mittheilen. 

Ich  will  hoffen,  dafs  der  Körper  noch  einmal  unter  Ver- 
hältnissen gefunden  werden  wird,  welche  die  Erlangung 
gröberer  Mengen  für  ein  umfassendes  Studium  gestatten. 
Inzwischen  halte  loh  bei  der  Sorgfalt,  die  auf .  die  mit- 
getheilten  Resultate  verwendet  wurde,  doch  die  angegebene 
Formel  Tür  richtig,  und  man  mag  sich  leicht  überzeugen,  dafs 
keine  andere  mit  den  analytischen  Ergebnissen  besser  in 
Einklang  zu  bringen  ist. 

Diese  Formel  unterscheidet  sich,  von  der  Formel  des 
Aescttletins  s=  GseHisO«,  eines  Körpers^  welches  der  Qu^-» 
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cetmsäare  an  Character  sehr  vcirwaiutl  ist,  ufti  --^  d  :  Das 
ist  in  den  Beziehungen  einer  andei^ri  Reihe  aai$gedrückt 
ein  Verhältnirs,  wie  zwischen  AcrylsSa^e  und  E^igS&dre. 

Am  nächsten  scheint  mir  die  (^er^etinsäure  der  EUcig- 
säor^  zu  stehen ,  wofttr  aufser  einer  gewissen  Aehnlichkeit 
der  Erscheinung  und  der  Reactionen  auch  vornehmlich  die 
Formel  spräch^e  : 

Cu^iiOu  =  Oö^cetinifiitfe 
028^6  ^16  —  Btlagsäur^ 
Diff.  =  Ce  He. 
Es  ist  leicht  einzusehen,  dnts  bei  dem  grofsen  Einftufs,  den 
Alkalien  und  Luft  auf  die  Quereetinsäure  ausüben  (ein  Ver- 
hältnifs,  wotjri  sie  der  Pyrogallussäure  katim  nachsteht),  die 
Methode,  das  Quercetin  mit  Kali  zu  zerlegen,    eine  bedeu- 
tende Menge  derselben  gePährden  müfS. 

In  der  That  ist  die  Ausbeute  der  angewandten  Quer- 
cetinmenge  nteht  entsprechend  und  ein  grofser  tbeil  findet 
sich  zersetzt  in  den  braunen  dicken  Hotterlaugeil.  Gleich- 
wohl ist  mir  ein  besseres  Verfahren   nicht  bekannt  worden. 

Die  hohe  Temperatur,  die  mau  der  Kalhnasse  geben  mufs, 
verbietet  eine  Opei^ation  in  Glasgenifsen,  wo  sich  wenigstens 
die  Luft  abhalten  liefse  (obwohl,  weil  mäh  darauf  angewiesen 
ist,  Proben  zu  ziehen,  auch  darin  ein  Uebelstand  begründet 
wäre).  Durch  schwächere  Alkalien  (Baryt)  konnte  ich  eine 
Spaltung  nicht  erzielen,  und  als  Quercetin  Miit  verdünnter 
Kalilauge  in  einer  Röhre  befindlich  der  Temperatur  von  160^ 
und  dem  entsprechenden  Drucke  (in  einem  Fränkland'schen 
Apparate)  ausgesetzt  wurde,  war  der  Spaltung  desselben  eine 
tiefer  gehende  Zersetzung  der  Producte  gefolgt. 

IV.  In  I  ist  einer  Substanz  (A)  Erwähnung  getban, 
welche  sich  ausscheidet,  wenn  die  in  Wasser  gelöste,  mit 
Salzsäure  neutralisirte  Kalischmelze  einige  Zeit  gestanden  ist 
lOies^  Masse,  zunächst  flqckig  und  grünUiligelb,  «hfiUrirt  nmd 
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ausgewaschen,  löM  sich  theflweise  in  tiel  Siedendem  Wasser. 
Der  ungelöste  Theil  ist  Quercettn,  welches  der  Zei'setfeong 
durch  Kali  entgangen  war«  In  d^r  daton  abfiltrirteti  FUtesig- 
keit  aber  bildete  sich  mehrmab  eine  Klrfstalllsation  eines  an^ 
dem  Körpers,  det  nach  wiederholtem  Utnkrystnllisiren  atta 
glänzenden  Schüppchen  bestand,  locker,  voluminös,  mit  einem 
Stich  ins  Grünliche.  Kaltes  Wasser  tösle  nur  Spuren ,  sie- 
dendes vollständig.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  von 
Eisenchlorid  schmutzig  dunkelgrün  gefttrbt,  Silbersohition  re- 
ducirt.  Der  bemerkenswertheste  Uiiterschied  in  den  Reac- 
tionen  von  denen  des  Quercetins  war^  dafs  seine  Lösung 
mit  einem  Alkali  versetzt  an  der  Luft  schön  grün  wurde. 
CEine  Ouercetinlö^«ng  bräunt  sich  in  diesem  Falle.)  Ich 
konnte  es  nicht  in  meine  Gewalt  bekommen,  den  Körper 
immer  in  gleicher  Menge,  ja  ihn  überhaupt  sicher  entstehen 
zu  machen.  Ich  erhielt  ihn  einige  Male  gar  nicht,  oder  in 
ganz  kleiner  Menge. 

Sicher  ist,  dafs  der  Körper  noch  mit  dem  Qüercetin 
grofse  Aehnlichkeit  hat  und  wenigstens  aus  denselben  Be- 
standtheilen  gebildet  ist.  Wenn  man  ihn  neuerdings  mit  Kali 
in  def  Hitze  bebandelt,  so  zeigt  er  fiist  dieselben  Erschei- 
nungen, wie  das  Quercetiri  und  man  erhält  wieder  etwas 
Phloroglucin  und  Qüercetinsättre.  Einer  völligen  Zerlegung 
scheint  er  jedoch  mehr  Widerstand  entgegenzusetzen,  als  das 
Qüercetin. 

Gegen  Kohle  verhält  ei^  sieh  wie  ein  Farbstoff,  in  Lö- 
sung wird  er  von  derselben  zurückgehalten. 

Die  Analyse  ergab  (bei  100^  anhaltend  getrocknet)  : 

"^  0,1482  Grm.  gaben  0,3392  COa  u.  0,0573  HO. 

♦  0,2140     „         „      0,4883    „    „  0,0781     „ 
In  100  Theilen  : 

C        $2,42         62,23 
H  4,29  4,05. 
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Auf  seine  muthmafsliche  Constitution  will  ich  im  Folgen- 
den sorttckkooimen. 

V.  Phloroglucin  und  Quercetinsänre  als  Spaltungspro- 
dttcte  des  Quercetlns  erkannt,  handelt  es  sich  zunächst  darum, 
mit  den  Formeln  dieser  beiden  die  des  Quercetins  in  Ein- 
klang zu  bringen. 

Rigaud"*"}  berechnet  aus  seinen  Analysen  in  Ueberein- 
Stimmung  des  Zuckergehalts  des  Quercitrins  fttr  das  Quer- 
cetin  CsÄQii.  Wurtz**)  hebt  hervor^  dafs  auch  die  For- 
mel CigeHioOiB  sich  den  Analysen  Rigand's  anpassen  lasse. 
Gerhardt'*''^*},  der  Phloridzin  und  Quercitrin  homologisirt, 
nimmt  fär  Quercetin  CSseHgOio  an. 

Ich  glaube,  das  Quercetin  ist  C46H16O80  und  es  liefert 
unter  Wasseraufnahme  die  gefundenen  Zersetzungsproducte  : 

CieHieOso    -}-    2  HO  »s    CisHeO«    -j-    CsiHiaOie 

Qi^ercetin  Phloroglucin       Quercetinsttare. 

Die  von  Rigaud  veröffentlichten  Analysen  des  Quer- 
cetins entsprechen  aber  nicht  sowohl  der  Formel  C^eHuOao» 
als  vielmehr  C^eHieOso  -H  ^0* 

C^eHjjOg,  Rigaud 

G      59,87  59,15        59,05        59,26        59,48 

H        3,66  4,05         4,35         4,27         3,84. 

Es  scheint,  dafs,  obwohl  Rigaud  die  Temperatur  nicht 
angiebt,  bei  welcher  sein  Präpart^t  getrocknet  war,  sich  seine 
Analysen  auf  bei  100^  getrocknetes  beziehen. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs  diese  Temperatur  nicht 
im  Stande  ist,  alles  Wasser  zu  entfernen;  daCs  es  aber  auch 
ungemein  schwer  ist,  eine  vQllständige  Entwässerung  her- 
beizuführen, dafs  sogar  wahrscheinlich  die  letzten  Wasser- 


*)  Diese  Annalen  XCm,  283. 
**)  Ann.  de  chim.  et  phys.  XLII,  646. 
***)  Lehrbuch  IV,  855. 
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mengen  erst  bei  Temperaturen  entweichen,  die  nahe  an  der 
Zersetzungsgrenze  der  Substanz  liegen.  Die  folgenden  Ana« 
lysen  scheinen  mir  dafür  zu  sprechen  : 

a)  Durch  mehrere  Tage  bei  100^,  zuletzt  durch  6  Stun- 
den bei  120^  getrocknet  : 

*  I.    0,281  6rm.  gaben  0,6165  CO,  u.  0,0941  HO. 

♦  IL    0,3048  „  „      0,667      „ 

^49^l0ii  I, 

C        59,87  59,82 

H         3,66  3,71 

b)  (Bei  2000  getrocknet)  : 
I.    0,2521  Grm.  gaben  0,558  CO 

»  II.  0,2951  „  „  0,6508  „ 
»III.  0,2977  „  „  0,6571  „ 
» IV.    0,299       „         „      0,6638  „ 

2  [C4eH,eOjo]  +  aq.        L  II. 

G        60,46  60,36        60,15 

H         3,61  3,68         3,55 

Die  Formel  CieHieOso  würde  verlangen  C  61,06,  H  3,54. 
Zwischen  200  bis  220^  ist  eine  Gewichtsabnahme  der  trock- 
nenden Substanz  kaum  mehr  wahrzunehmen;  darüber  hinaus 
erhitzt  ist  man  vor  Zersetzung  nicht  mehr  sicher  und  die 
Substanz  wird  mifsfarbig.  Erhält  man  das  Quercetin  andauernd 
zwischen  230  und  250^,  so  findet  man,  dafs  es  sich  in  eine 
verfilzte  Hasse  grofser  glänzender  gelber  Nadeln  verwandelt 
hat ,  durchsetzt  mit  Versetzter,  mifsfarbiger,  pulveriger  Masse, 
von  der  es  leider  nicht  getrennt  werden  konnte.  Diese  Na- 
deln sind  sublimirtes  Quercetin.  Auch  zwischen  Uhrgläsern 
kann  man  dieses  Product  erzielen.  Leider  aber  erfährt  durch 
die  hohe  Temperatur  der  gröfsere  Theil  eine  tiefere  Zer- 
setzung, es  bildet  sich  viel  kohlige  Masse  und  ohne  bedeu- 
tende Opfer  an  Material  ist  es  nicht  möglich,  zur  Untersuchung 
hiareicbende. Mengen  .zu   ef halten ,:  was  ichi.um    so    mehr 


,   0,1034 

» 

II. 

59,65 

3,76. 

u.  0,0635  HO. 

„   0,0944 

» 

„   0,0955 

» 

„  0,100 

» 

IM. 

iV. 

60,20 

60,54 

3,56 

3,71. 
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bedauern  mufs^  als  hockst  wahrscheiiilich  dieses  ProducI 
ganz,  wasserfrei »  deif  vemittiheten  Zusammensetzuiig  eiktspre-» 
eben  würde. — Je  nach  seinem  Wassergehalte  zeigt  das  Ou^r- 
cetin  aiAch  eine  verschiedene  Färbung.  Erhitzt  man  dasselbe 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  und  verdampft  dann 
den  Alkoftol  te  einem  Destillirgeföfse)  so  ffiUt  es  aus  der 
concentrirten  Lösang  in  satt  orangegelben  KryslaUen  heraus. 
Diese  Farbe  behält  es  bei,  wenn  man  das  Product  neuerdings 
aus  Alkohol  üHnkrystallisirt.  Giefst  man  solche  alkoholische 
Lösung  in  Wasser^  so  fällt  es  mit  fast  strohgelber  Farbe 
heraus.  Trocknet  man  das  orangegeM  Präparat  bei  200^, 
so  wird  es  Kebtgelb  mit  einem  grönlichen  Stieb.  Das  orange- 
gelbe lufttrockene  analysirt)  gab  : 

^  0,2803  Grm.  gaben  0,5995  COs  u.  0,0935  HO. 
Für  C^eHieOgo  +  3  aq^  hat  man  : 

Rechniing  Versuch 

C        58,7  58,3 

H         3,6  3,7. 

Wenn  die  Quercetinsäure  mit  der  Ellagsäure  als  homolog 

und  nach  Analogie  dieser  als  zweibasisch  betrachtet  werden 

C  H   0    ) 
dürfte,  man  sie  also  schriebe  :      ^^^  ^^[O^t   wenn    ferner 

Phloröglucin  =  ^*g*®*|02  wäre,    so   ergäbe   sich   für  das 

Ouercetin  die  nähere  Formel  /'^^ft  ^H  0  {®*  ""^  ®^  ^^^^^ 
demnach  nach  Art  der  sauren  Aether  constituirt  sein.  Der 
Körper  A,  dest^n  ich  in  IV  gedachte,   könnte  dann  als  die 

entsprechende  neutrale  Verbindung  gj^*  H^O  ll^*  ^  CssHjoOai 
angesehen  werden  : 

C68H20O24  gefunden 

C         62,14  62,42        62,23 

H  3,57  4,29         4,05. 

Die  Bildungsweise  dieses  Körpers  widerspräche  dieser 

Auffassung  nicht;   die  eben   in  Freiheit  gesetzte  Säure  und 
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das  Phloroglucirt  würden  sich  (im  Status  nascens  gewisser- 
marsen}  wieder  theilweise  mit  einander  vereinigen.  Für 
diese  Ansicht  läfst  sich  nur  anführen^  dars  dieser  Körper 
durch  einige  Reactipnen  sich  als  bestimmt  verschieden  vom 
Quercetin  characterisirf,  doch  wie  dieses  iti  Phtoroglucin  und 
Quercetinsäure  zerlegbar  ist,  dafs  endlich  seine  Zusammen- 
setzung ziemlich  der  angenommenen  Formel  entspräche. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  des  von  Chevreul  ent- 
deckten und  zuletizt  von  Dr.  Moldenhauer  (diese  Annalen 
C,  180}  untersuchten  Luteolins  aus  Reseda  luteola  mit  denen 
des  QuercetinSi  so  wird  man  finden,  dafs  dieselben  fast  durch*- 
gängig  übereinstimmen ;  die  Angaben  darüber  sind  wenigstens 
nahezu  gleichlautend.  Allein  Moldenhauer  fand  im  Luteolin 
um  3  pC.  Kohlenstoff  mehr,  als  Rigaud  im  Quercetin^  und 
fast  um  2  pC.  mehr,  als  die  eben  vorgeschlagene  Formel  ver- 
langt, während  der  Wasserstoifgehalt  ihr  entspräche.  Etwas 
mehr  nähern  sicli  dagegen  die  Zahlen  Moldenhauer's 
denen^  die  für  den  eben  besprochenen  Körper  gefunden  sind, 
der  doch  dem  Quercetin  noch  in  sehr  vielen  Beziehungen 
gleicht. 

Moldenhanet 


C      62,50        63,00        62,77        62,72        62,89 
H        3,70         4,08         3,91         3,77         3,72. 

Ziemlich  sicher  könnte  man  ferner  behaupten,  dafs 
Rhamnin  und  Rhamnetin  (aus  Rh.  linctoria)  dasselbe  ist,  wie 
Quercitrin  und  Quercetin.  Die  Originalabhandlnng  G  e  1  la  1 1  y's, 
der  zuletzt  die  Versuehe  Kane's  über  diesen  Gegenstand 
wieder  aufgenommen  hat,  steht  mir  nicht  zu  Gebote*).  Dem 
Auszug  derselben  im  chemischen  Centralblatt  1858,  S.  477 
entnehme  ich  zum  Vergleiche  nur  die  Zahlen  : 


*)  Edinburgh  New  Phü.  Journ.  VII ,  252. 


Rhamnin 

Gellatly 

c 

52,10 

H 

5,78 

Bbamnetia 

Gfillatly 

C 

59,41 

H 

4,38 
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Qneroitrin*) 
Bolley  Hlasiwets 

52,48  52,50 

4,95  5,04 

Quercetin  Rigaud 
(Mittel  der  Versuche) 

59,23 
4,13. 

Thujin  und  Tbujetin  aus  Thuja  occ,  von  Kawalier 
untersucht  (Wiener  Acad.  Berichte  XXIX.  Bd.)  stehen  ohne 
Zweifel  dem  Quercitrin  und  Quercetin  auch  sehr  nahe.  Man 
findet  atffser  in  der  grünen  Färbung ,  die  das  Thujetin  mit 
Alkalien  liefert,  kaum  einen  wesentlichen  Unterschied  in  den 
Verhältnissen  dieser  Körper.  Ihre  Zusammensetzung  ist  von 
grofser  Uebereinstimmung. 

Quercitrin 
Thujin  (KawaUer)**)  BoU^^m^^eiz 


C    52,79    52,82    52,63    52,85    52,88        52,48        52,50 
H      4,94      5,06      5,01      5,15      5,06         4,95  5,04 

Thujetin  (Kawalier)  Quercetin  Bigaud  (Mittel) 

C       59,13    59,20~  59,48  59,23 

H         4,02      4,03      4,22  4,13. 

Es  würden  jetzt  einige  einfache  Versuche  hinreichen,  zu 
beweisen,  ob,  wie  ich  vermuthe,  in  diesen  3  Fällen  Identi- 
täten vorliegen ,  oder  welcher  Art  überhaupt  die  gewifs  sehr 
nahen  Beziehungen  dieser  Körper  sind. 

VI.  Für  die  Formel  des  Quercitrins  sind  nun  die.nöthigen 
Daten  gleichfalls  gegeben.  Diese  Formel  mufs  die  Elemente 
des  Zuckers,  des  Phloroglucins  und  der  Quercetinsäure  in 


•)  Vgl.  weiter  unten. 

**)  Pro£  Bochleder  theilte  mir  später  mit,  dafs  die  Zuokerart  des 
Thujins  wesentliche  qualitative  Unterschiede  Yon  der  des  Quer- 
citrins zeige. 
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sich  vereinigen.  —  Es  wird  mafsgebend  sein,  dafs  die  Menge 
des  Zockers y  wie  Rigaud  schon  gethan,  mit  dieser  Formel 
übereinstimme.  Diesen  letzten  Punkt  im  Auge  behalten ,  er* 
gäbe  sich  für  die  wasserfreie  Substanz  : 

2[Ci,HwOiJi 
C70H86O40  =       vi2"6  Oe    /  ""  ^  oO» 

Diese  Formel  verlangt  46,3  pC.  Zucker  C^sHisOis)» 
Rigaud  fand  44,95  und  44,99  pC. 

Diese  Werthe  sind  allerdings  nur  annähernd,  allein  man 
weifs,  dafs  man  in  solchen  Fällen  eine  scharfe  Uebereinstim- 
mung  schwer  erzielt.  Die  Differenz  zwischen  berechnet 
und  gefunden  beträgt  1,4  pC.  und  in  dieser  Fehlergrenze 
bewegen  sich  auch  die  Versuche  Rigaud 's  unter  einander. 
(Er  fand  zwischen  43,57  und  44,99  >C.) 

Ich  will  nun  zu  zeigen  versuchen ,  in  welcher  Weise 
sich  die  in  ziemlicher  Anzahl  und  von  verschiedenen  Che- 
mikern vorliegenden  Quercitrinanalysen  der  vorgeschlagenen 
Formel  C7oH8e04o  anpassen  lassen,  und  daran  die  Resultate 
der  Versuche  reihen,  die  zuletzt  mit  diesem  Körper  vor- 
genommen wurden, 
a)  WagierhaUige  SubHamen  : 

(VII  ist  mit  neuer  Substanz  unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet ausgeführt.} 

0,2666  Grm.  gaben  0,496  GOi  und  0,123  HO. 

Bochleder  iL 
n  n  n  Bomtrftger*)  Stein**)  Hlasiwetzf) 

+  6aq.  I.  II.  III.         IV.         V.  VI.  VII. 

C     50,60  50,84      50,27        50,66    50,94    50,92      50,15        50,74 

H      5,06  5,55        5,54  5,59      6,59      5,52        5,70  5,12. 


*)  Diese  Annaleii  LIII,  885. 
**)  Programm  der  polyt.  Schule  in  Dresden  1853 ;   Chem.  Centralbl. 

1858,  193. 
t)  Wien.  Acad.  Ber.  1852,  Januar« 


11t)  Biü^it^it^  über  da9  Quercärm. 

Bolley's  Analysen"^)  müssen  sich  nathwendig  auf  eine 
Substanz  mit  kleinerem  Wassergehalt  beziehen.  In  der  That 
lassen  sie  sich  mit  der  Formel  C70HS6O40  4"  ^  H-  vereinigen. 
Dieselben  Zahlen  fand  ich  für  ein  Präparat,  welches  mehrere 
Tage  lang  bei  100^  getrocknet  war. 

I.    0,295  6rm.  gaben  0,568  COs  und  0,134  HO. 

.Bolley  (Mittel 
C7oHae04^4'  ^  ^*    ^^^  ^  Analysen)  I. 

C         52,89  52,48  52,50 

H  4,79  4,95  5,04. 

b)  Wasserfreie  Substanz  : 
Der  Formel  C70HS6O40  nahezu  entsprechende  Zahlen  lie- 
gen von  Rigaud  und   Stein  vor.    Die  Analyse  IV  ist  mit 
Quercitrin  ausgeführt,   welches  nahe  bis  zum  Schmelzpunkte 
erhitzt  war,  nachdem  es  zuvor  lange  Zeit  bei  100^  erhalten 
worden. 
*  0,301  Grm.  Substanz  gaben  0,5965  COa  und  0,1396  HO. 
Bei  I  u.  II  ist  die  Temperatur  des  Trocknens  nicht  an- 
gegeben, III  war  aus  Essigsäure  krystallisirt  : 

•  Rigaud  Stein 

C7oH8e04o        L  ^  ^  n.  in.  rv. 

C      54,12         53,47      53,66        53,69        54,05 
H        4,64  4,91        5,32         4,90         5^15. 

VII.  Bezüglich  der  im  Vorstehenden  der  Formel  des 
Quercitrins  zu  Grunde  gelegten  Zuckermengen  mufs  iöh 
jedoch  einen  Umstand  herroFfaeben,  welcher  etwas  AufftSlliges 
hat  und  dessen  nähere  Deutung  ich  einer  späteren  Bestäti- 
gung anh^gebe. 

Das  zu  meinen  Versudien  dienende  Quercitrin,  über 
dessen  Aechtheit  und  Reinheit  gewifs  nach  allen  Verhält- 
nissen und  Analysen  kein  Zweifel  sein  kann,  welches  ich  zu- 
dem  in  Mengen  zur  Verfügung  hatte,   die   eine  mehrfache 


*)  Diese  Annalen  XXXVII,  101. 


'         ♦  I. 

0,3223 

*  n. 

0,3195 

*in. 

0,3371 

•IV. 

0,2990 

V. 

0,3460 

VL 

0,2714 
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Wiederholung  der  Versuche  erlaubten  ^  enthielt  nicht  jene 
Ouantiiät  Zucker,  wie  sie  Rigaud  fand  und  wie  ich  sie 
einmal  bei  einem  Präparat  aus  Capparis  sp,  auch  erhalten 
hatte,  sondern  etwa  um  ein  Drittel  weniger.  Die  nach  der 
Methode  von  Fehling  ausgeführten  Bestimmungen  ergaben: 

Quercitrin  Zucker 

0,3223  Grm.  gaben  0,0947  6rm.  =  29,39  pC. 
„        „      0,0858     „      ^    26,87    , 
^        „      0,0906     „      ,    26,89    „ 
,        ,      0,0812     ,      ,    27,18    , 
„        „      0,0998      „      „    28,84    ^ 
^        „      0,0762      „      „    28,06    « 
Auf  die  Formel   des  Quercetins  ist  das  natürlich  ohne 
Einflufs;   allein  die  des  Quercitrins  müfste  sich   diesen  Ge- 
halten  nach  wesentlich  verändern.    Offenbar  mufs  sie   nie- 
driger werden.    Sucht  man  sie  mit  den  Analysen  zu  verein- 
baren ^   so  führen  sie  zu  CssHsoOsi.    Man  hat   dann   für  die 
wasserfreien  und  wasserhaltigen  Substanzen  : 

Mittel  aller  Analysen 
OsaHsoOs«  (JEUgaud,  Stein,  Pfaundler) 

C        53^53  53,58 

H  4,61  4,99 

Mittel  aller  Analysen 
058Hao084  +  «q.  (BoUey,  HksiwetE) 

C        52,80  52,49 

H  4,70  5,03 

Mittel  aller  Analysen 
CcaHa>0a4  +  4  aq.        (BomtrJger,  ßtei^i,  BooUeder^  Hlasiwetz) 

C         50,72  50,56 

H  4,95  5,50. 

Die  Formel  C&8H30O34  verlangt  27,6  pC.  Zocker  (CiaHi^Ois), 
gefwften  ist  im  Mittel  von  6  Versuchen  97,87  pC. 

Nun  hat  Rigaud  als  Formel  des  Qoereitrinzuckers 
Q18H15O15  gefunden*).    Hieraus  würde  folgen  : 


*)  Diese  Annalen  XC,  296. 
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CsgHsoOsi  -j-  HO  =  CisHijOis  -|-  CdeHieOao 

Quercitrin  Zucker  Quercetm« 

Die  nächste  Erklärung,  die  man  für  diese  so  verschie- 
denen Znckermengen  zu  geben  versucht  sein  wird,  ist  ge- 
wirs ,  dafs  das  Ouercetin  dem  Einflufs  der  Säuren  nicht  ganz 
widersteht  und  vielleicht  von  demselben  ein  Theil  Phloro- 
glucin  freigemacht  wird,  welches,  wie. ich  früher  mitgetheiU 
habe,  eine  Kupferlösung  so  reducirt  wie  Traubenzucker. 
Allein  directe  Versuche  bestätigten  diese  Vermuthung  keines- 
wegs. Ich  habe  Queircetin  tagelang  mjt  viel  concentrirterer 
Säure  gekocht,  als  zur  Spaltung  des  Quercitrins  nothwendig 
ist,  und  keine  Reductionserscheinungen  mit  der  neutralisirten 
Flüssigkeit  erhalten  können.  Eben  so  wenig  zeigten  sich 
die  Zuckermengen  des  Quercitrins  wesentlich  vermehrt,  als 
es  doppelt  so  lange,  wie  zuvor,  mit  verdünnter  Säure  im 
Sieden  erhalten  worden  war.  Selbst  als  Quercetin  mit  mäfsig 
starker  Essigsäure  übergössen,  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäuregas 
gesättigt  und  das  Ganze  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
längere  Zeit  einer  Temperatur  von  120^  ausgesetzt  wurde, 
war  kaum  eine  Spur  zersetzt  worden.  Nur  hatte  sich  das, 
anfangs  aus  mikroscopischen ,  lichtgelben  Krystallen  beste- 
hende Präparat  in  glänzende,  dunklere,  mit  freiem  Auge 
unterscheidbare  Nadeln  verwandelt,  offenbar  nur  der  Ueber- 
gang  der  wasserhaltigen  in  die  wasserfreie  ^Substanz. 

Es  scheint  also  wirklich,  dafs  es  Quercitrine  giebt, 
welche  wechselnde  Mengen  Zucker  enthalten  —  ? 

Ich  werde  in  dieser  Ansicht  bestärkt  durch  die  folgende 
Mittheilung,  die  mir  Prof.  Rochleder  über  ein  Präparat 
machte^  das  aus  Kastanienblättern  gewonnen  war  : 

„In  den  Kastanienblättern  habe  ich  vor  3  Jahren  eine 
schön  gelbe,  in  Kömern  wie  Mohnsamen,  nur  etwas  klei- 
ner krystallisirte  Verbindung  erhalten,   die  mit  Sorgfalt  von 
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Kavalier  analysirt  wurde.    Ich  spaltete  sie  mit  Salzsäure. 
Das  Spaltungsproduct  war  Ouercetin. 

0,3882  Grm.  Substanz  gaben  384,9  CG.  Flüssigkeit,  von 
der  44  CG.  0,025  Grm.  Zucker  enthielten.  Das  ist  56,3  pC. 
Daraus  ergab  sich  für  die  Verbindung,  die  ich  Queräscitrin 
nannte,  folgende  Zusammensetzung  : 


beieclmet 

KuwtSer 

Ci» 

52,45 

^ 

52,36 

52,54 
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gewonnene  Quercetin  enthielt  : 
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On 

37,45 

— 

CssHmOso  ! 

=  [G46H16C 

Ijo  +  3  CijHijO 

«]  --  6  HO.« 

Quercetin. 

Die  Formel  C8SH46O50  würde  57,5  pC.  Zucker  verlangen. 
Gefunden  56,3. 

Damit  hätten  wir  eine  dritte  Art  Querdtrin,  von  gröfse- 
rem  Zuckergehalt  als  die  beiden  andern. 

Dafs  ein  solcher  Fall  vereinzelt  stehen  sollte,  ist  nicht 
wahrscheinlich;  er  erinnert  an  das  Verhältnifs  von  Cai'ncin 
zu  Saponin  (Röchle der}  und  an  die  natürlichen  Fette  mit 
ihren  wechselnden  Gehalten  an  festen  und  flüssigen  Fett- 
säuren; er  zeigt  auch  neuerdings,  wie  die  qualitativen  und 
quantitativen  Zuckerbestimmungen  bei  den  Untersuchungen 
der  Glucoside  die  gröfste  Berücksichtigung  verdienen. 

VIII.  Es  ist  demnach  —  hebt  man  aus  der  vorstehen- 
den Untersuchung  die  wichtigsten  Punkte  kurz  hervor  — 
das  Quercitrin  ein  dem  Phloridzin  in  gewisser  Hinsicht  ähn- 
licher Körper.  Es  enthält  zwei  Zuckerarten  wie  dieses, 
Traubenzucker  (oder  den  höchst  ähnlichen  Quercetinzucker) 

Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  CXn.  Bd.  1.  HefU  8 
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und  Phloroglucin ;  der  dritte  Bestandtheil  ist  wie  beim 
Phloridzin  eine,  wenn  gleich  ohne  Vergleich  schwächere  und 
unbeständigere  Säure. 

Das  Phloroglucin  gewinnt  durchr  dieses  Wiederauffinden 
etwas  an  Bedeutung,  denn  nachgerade  findet  es  sich  schon 
in  wenigstens  neun  sehr  verbreiteten  Pflanzen;  in  einigen 
(Aepfel,  Birnen,  Pflaumen,  Kirschbaum?)  als  Phloridzin,  in 
anderen  (Färbereiche,  Kapern,  Raute,  Gelbbeeren,  Kastanien 
...  0  als  Qiercitrin. 

Die  Säure  des  Quercitrins  gehört  wahrscheinlich  mit  der 
Elltigsäure  in  eine  homologe  Reihe,  während  sie  sich  von 
Aesculetin  um  — -  Cg  unterscheidet,  biese  Säure  als  zwei- 
basisch genommen,  gestalten  sich  die  Formeln  des  Quercitrins, 
Quercetins  und  eines  intermediären  Körpers  (A}  nach  Analogie 
zusammengesetzter  neutraler,  oder  saurer  Aether  (oder 
Fette},  in  welchen  die  abscheidbaren  Zuckerarten  die  Rolle 
der  Alkohole  übernommen  haben. 


Das  Vorkommen  und  die  Eigenschaften  des  Quercitrins 
und  seiner  Spaltungsproducte,  namentlich  der  Quercetinsäure 
lassen  ungezwungen  noch  einige  pflanzenphysiologische  An- 
deutungen für  das  Kapitel  der  Blüthen-  und  Blätterfarbstoffe 
zu,  welche  bei  der  Dürftigkeit  unserer  Kenntnisse  in  dem- 
selben vielleicht  nicht  fruchtlos  hier  einen  Platz  finden  mögen. 

Als  Blüthenfarbstofl^  ist  das  Quercitrin  nunmehr  in  einigen 
Fällen  nachgewiesen  (Ruta,  Capparis^  Aesculus  hipp.  •'  .  .  .3- 
Die  Blüthen  von  Ruta  (Reseda}  .  .  .  sind  gelb,  die  der  Ka- 
stanien weifs  mit  gelben  Adern.  Rochleder  hat  darauf 
aufmerksam  gemacht,  dafs  die  gelben  Mackel,  welche  die 
letzteren  in  gewissen  Entwickelungsperioden  ^erhalten ,  dem 
Quercitrin    zuzuschreiben    sein    müssen  *}•  —    Die    gelben 


*)  Wien.  Acad,  Be».  XXXHI. 
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Zeichnungen  der  Kastanienblüthen  geben  aber,  wie  man  weirg, 
später  zum  Theil  in  tothe  über ;  eine  Species  van  Kastanien 
ist  sogar  durch  fast  rosenrothe  Blüthen  ausgezeichnet,  und 
es  ist  wohl  nicht  sehr  gewagt,  zu  behaupten,  dafs  diese  Fär« 
bung  nur  von  der  Quercetinsäure  herrührt ,  die  unter  dem 
Einflufs  von  Alkalien  und  Sauerstoff  dieselbe  in  ausgezeich- 
netster Weise  liefert.  (Dieselben  Farbenübergänge  von  weifs 
in  gelb  und  roth  findea  sich  bekanntlich  noch  überaus  häufig, 
so  bei  Bellis  perennis ,  Narcissus,  den  Blüthen  der  Prunusr 
arten  u.  v.  a.) 

Es  wird  also  in  bestimmten  Wachsthumsph^sen  i«  Biütheo« 
in  denen  sich  ein  Körper  wie  Quercitrin  oder  QueriCe^in  findet 
(uud  wahrscheinlich  ist  deren  Verbreitung  grpf^ßr  ^\s  m^ 
glaubt),  sich  derselbe  ähnlich  zersetzen  könnctn,  wie  man  das 
künstlich  thun  kann/  und  e^  genügt  dann  eine  Spur  Ouer- 
cetipsäure .  i^m.  ßin  lebhafte^  Gefärbtsein  der  Blüthen  zu  be- 
werkstelligen. 

Ich  habe  durch  einen  YerjEniucb  gefunden,  ddfs  1  MiUigrm, 
Quercetinsäure  genügt,  um  eine  Wasserimeogie  von  IQ  Liter, 
die  mit  etwas  Alkali  versetzt  war,  noch  deutlich  na^  schöA 
rosenroth  zu  färben. 

Allein  gerade  Quercetin  und  Quercetinsäure  können  noch 
eine  Reihe  der  mannigfaltigsten  Farben  hervor})ringen.  Quer- 
cetinlösungen  werden  durch  äuCserst  kleine  Mengen  von 
Eisenoxydlösungen  intensiv  und  schön  grün  gefärbt.  Löst 
man  ferner  auf  einem  Uhrglase,  das  man  auf  eine  weifse 
Fläche  gesetzt  hat,  eine  Spur  Quercetinsäure  in  Wasser  und 
bringt  mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  höchst  ver- 
dünnter neutraler  Eisenchloridlösung  hinzu,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  augenblicklich  prächtig  blau.  Sind  die  Lösungen 
concentrirler,  so  ist  die  Farbe  dunkel,  fast  schwarzblau. 

Nehmen  wir  nun  für  einen  Augenblick  an,  eine  Pflanze, 
die    viele    Spielarten    zu    geben    im    Stande   ist,     wie    die 

8* 
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Hyacinthe,  Dahlie ,  Tulpe  a.  8.  w.,  die  man  in  weirsen, 
gelben,  rothen,  blauen  und  violetten  Varietäten  ziehen 
kann,  enthielte  Quercitrin,  so  könnte  man  sehr  einfach, 
welches  auch  die  Geheimnisse  der  verschiedenen  Zellenfonc- 
tionen  sein  mögen,  alle  diese  Farben,  selbst  die  grünen  der 
Blätter  mit  einbegriffen^  aus  diesem  einzigen  Farbstoff  ableiten, 
wenn  man  nur  zugiebt,  dafs  Spaltungen  dieses  Körpers  in 
der  Pflanze  möglich  sind,  und  dafs  irgend  ein  Alkali  — 
vielleicht  das  Ammoniak  der  Luft  und  des  Bodens  —  so  wie 
der  nie  fehlende  Eisengehalt  des  Pflanzensaftes  dabei  mit- 
wirken können. 

Es  färbt  dann  : 

Querciilin  oder  Qnercetiii , gelb, 

Querdtrin  bei  Gegenwart  von  Alkalien  nnd  Sanerstoff  ,  \    •  braun, 

I»  I»  I»  I»    Eisenoxyd grün, 

Qaercetinsäare  bei  Gegenwart  von  Eisenozyd blau, 

f,  n  fi  n    Alkalien  und  SauerstoffV  .  roth, 

Phloroglacin       n  n  n    Eisenozyd violett 

Und  endlich  wäre  die  Combination  von  blau  und  roth,  die 
aus  der  Quercetinsäure  herzustellen  ist,  ebenfalls  eine  Quelle 
des  Violett. 

Ist  an  dieser  Vermuthung  etwas  Wahres,  dann  kann  man 
aber  auch,  da  zu  solchen  Färbungen  Spuren  dieser  Substanzen 
hinreichen ,  da  ferner  die  Ursachen  der  Färbung  Zersetzungs- 
producte  solcher  Körper  mit  allen  ihren  Uebergangsproducten 
wären,  die  vielleicht  weit  davon  entfernt  sind,  in  chemischer 
Beziehung  als  Species  gelten  zu  können,  schliefsen,  wie 
zweifelhaft  der  Erfolg  sein  wird,  wenn  man  solche  Farb- 
stoffe für  die  Untersuchung  in  genügender  Menge  und,  was 
die  Hauptsache  ist,  in  einer  chemisch  genau  bestimmbaren 
Form  abscheiden  wollte. 

Man  hat  sich  vielfach  bemüht,  den  grünen  Blätterfarb- 
stoff zu  isoliren  und  seine  Natur  zu  erkennen.  Trotz  aller 
Versuche    sind    wir    über    denselben   noch    nicht   aufgeklärt 
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worden.  Wäre  das  Chlorophyll  ein  Körper  mit  allen  Merk- 
malen einer  chemischen  Individualität^  man  hätte  es  gewifs 
schon  rein  erhalten.  Das  aber  ist  es  wahrscheinlich  nicht. 
Vermuthlich  ist  es  eine  aas  eiiner  farblosen  oder  schwach 
gefärbten  Verbindung  hervorgegangene  (vielleicht  durch  Ei- 
sen) gefärbte  Masse,  die  man  erst  aus  dieser  Verbindung 
auslösen  müfste,  um  den  ursprünglichen  Farbstoff  zu  er- 
halten *). 

Es  ist  bemerkenswerthy  dafs  unter  den  so  zahlreichen 
näher  gekannten  organischen,  namentlich  krystallisirten  Ver- 
bindungen keine  einzige  existirt,  die  intensiv  grün  gefärbt 
wäre  und  für  sich  einen  grUnen  Farbstoff  darstellte. 

Aber  die  Möglichkeit  einer  ausgiebigen  Färbung  durch 
äufserst  kleine  Mengen  von  Substanz  leuchtet  ein^  wenn  man 
sich  die  Reaction  von  Substanzen^  wie  etwa  Quercetin,  Gallus- 
säure^  Aesculetin^  Salicylsäure  u.  s.  w.  vergegenwärtigt. 


*)  Es  ist  anch  schon  mehrfach  von  tmgeförbten  Chromogenen  der 
Blätter  die  Rede  gewesen  (Glamor  Marquart,  Hope  a.  A.). 
Nach  y erdeil  ist  das  Chlorophyll  eisenhaltig.  Man  erinnere 
sich  auch  der  Entf&rbungserscheinongen  bei  grünen  und  blauen 
Farbstoffen  dieser  Art  (z.  B.  des  Gyanins  von  Fr 6 m 7  und  Glo^z), 
die  redueirende  Agentien  (schweflige  Säure,  phosphorige  Säure, 
Alkohol  u.  s.  w.)  hervorbringen  können,  während  die  entfärbten 
Substanzen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  wieder  gefärbt  werden. 
Der  Träger  dieser  Reaction  wird  wohl  nur  das  Eisenoxyd  sein. 
Man  vergleiche  auch  die  interessante  Abhandlung  von  JuL 
Sachs  ,,aber  das  Vorhandensein  eines  farblosen  Ghlorophyll- 
Chromogens  in  Pflanzentheilen,  welche  fähig  sind  grün  zu  wer- 
den<*<    Centralblatt  1859,  Nr.  10. 
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Vorläufige  Notiz  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen 

Säure  auf  Sulfanilidsäure ; 

vcMi  Rudolf  Schmitt j 

Assistent  am  chemischen  Lahoratorium  zu  Marhurg. 


Nach  Laurent  (Compt.  rend.  XXXI,  537)  wird  die 
Nitrophenylsohwefelsäure  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
ammoRium  in  Sulfanilidsäure  verwandelt.  Kolbe  dagegen  ist 
der  Ansicht,  dafs  die  auf  diese  Weise  aus  der  Nitrophenyl- 
Schwefelsäure  entstehende  Säure  mit  der  aus  Anilin  und 
Schwefelsäure  hervorgehenden  Sulfanilidsäure  nur  isomer, 
nicht  aber  identisch  sei^  und  vermuthet,  dafs  zwischen  beiden 
dasselbe  Verhältnifs  bestehe,  wie  zwis^en  der  Amidobenzoä- 
säure  und  der  isomeren  Carbanilidsänre  : 

HO  .  (c«|gjj)CA,  O  HO  .  (^^ä|n)co„  O 

Amidol>enisoMiire  '^  Ottrbanflidsäare 

HO  .  (C«j]g^j^)8gO«,  O  HO  .  (^«H*|N)ß804,  O 


AmidophenyTschwefelßäure  *)  Sulfanilidsäare. 

Wie  die^  Formeln  auJKMdten ,  sind  die  analog  zusam- 
mengesetzten Amidobepzoesaure  und  Amidophenylschwefel- 
säure  als  Kohlensäure  resp.  Schwefelsäure  zu  betrachten, 
worin  ein  Sanerstoffatom  durch  ein  Atom  des  amidirten 
Phenylradicals  ersetzt  ist,  wo  hingegen  die  Carbanilidsäure 
und  Sulfanilidsäure  dieses  SßuerstafiiEitom  dur^^h  Phenylamid 
substituirt  enthalten. 

Die  Versuche,  welche  ich  zunächst  in  der  Absicht  an- 
gestellt habe,  um  mich  zu  üboFzeugen,  ob  die  Amidophenyl- 


*)  Aus  Nitrophenylschwefelsäure   durch  Sobwefelammonium   entstan- 
dene $äare* 
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schwefelsaure  und  Sulfanilidsäinre  wirklich  verschiedene  Säuren 
sind,  haben  die  Ilichtigkeit  von  Kolbe's  Ansicht  vollkom- 
men bestätigt  —  Ich  habe  hierbei  noch  folgende  weitere 
Beobachtungen  gemacht. 

Leitet  man  in  die  heifs  gesäjttig|e  \^ä$serige  Lösung  von 
SulfanilidsäurOi  die  so  weit  wieder  erkaltet  ist,  dafs  die  Säure 
eben  anfängt  auszukrystallisiren ,  einen  raschen  Strom  von 
salpetriger  Säure,  so  sieht  man  alsbald  kleine  nadeiförmige 
Krystalle  sich  absetzen ,  die  bei  fortgesetztem  Einleiten  unter 
Enibindung  viob  Stiekgäs  und  dunkler  Färbpng  der  Flüssig- 
keit  wieder  verschwinden.  Jene  Krystalle,  welche  keine 
Sulfanilidsäure  sind,  erhält  man  (eicht  in  gröfserer  Menge» 
wenn  man  in  Alkohol,  worin,  sich  fein  gepulverte  Sulfanilid- 
säure suspendirt  befindet,  salpetrige  Säure  leitet.  Man  sieht 
dabei  dieses  Pulver  sich  in  kleine  Krystallnadeln  verwandeln; 
bei  hinlänglichem  Einleiten  geht  diese  Umwandlung  vollkom- 
men vor  sich.  Deir  abfiltrirte  und  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschene Rückstand  «löst  «ich  in  Wasser  von  60^  G.  voll- 
kommen Auf.  Die  IkkuTje,  rasch  abzukükleade  Lösung  läfst 
beim  Erkalten  und  Verdunsten  im  Vacuum  die  neue  Verbin- 
dung in  kleinen  Krygtalle«  vHefar  fallen. 

Diese  in  ikaitem  Wasser  wenig ,  in  Alkohol  und  Aether 
fast  ganz  unldsliohe  Substanz  hat  die  Zusammensetzung  : 
C12H4N2S2O6.  Sie  kann  als  Phenylschwefelsänre  betrachtet 
werden,  welche  im  Pfaenyl  2  At.  Wasserstoff  durch  2  At. 
Stickstoff  substitüirt  entbält    Ich  . nenne  sie 

Diawphenylschfjoefelsäure  :  HO  .  (  Ciajv^  jSgOi,  0. 

Salze  dieser  Säure  haben  nicht  dargestellt  werden  können. 
Sie  enthält  die  beid<evi  Siickstoffatome  .sehr  lose  gebunden» 
und  zersetzt  sich  schon  beim  Erhitzen  auf  80^  C.  unter  Ex- 
plosion. Auch  beim  Zerreiben  der  trockenen  Verbindung 
wird  sie  unter' Vörpuffung/ zerstört.     Wird  ihre  wässerige 
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Lösung  fiber  60®  C.  erbitzl,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte 
Gasentwickelnng  von  reinem  Stickstoff.  Aller  Stickstoff  wird 
hierbei  frei  ond  die  wässerige,  nun  stark  sauer  reagirende 
Flössigkeit  enthält  dann 

Oxyphenylschwefelsäure  :  HO  .  ((^sljjo  }^^^  0* 

Durch  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  und 
Verdampfen  der  abfiltrirten  Lösung  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure gewinnt  man  das  oxyphenylschwefelsaure  Silber- 
oxyd :  AgO  .  (Cisjgo  }SsOi»0  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 

Alle  bis  jetzt  untersuchte  Salze  der  Oxyphenylschwefelsaure 
sind  in  Wasser  löslich  und  meist  krystallinisch.  Ihre  wäs- 
serigen Lösungen  färben  sich  bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft 
leicht  dunkel. 

Die  Bildung  der  Oxyphenylschwefelsaure  geschieht  durch 
Aufnahme  der  Elemente  von  2  At.  Wasser  : 

HO  .  (0is|^«)SsO4,  O  +  2  HO  ==  HO.  (C«|]^^)s,04,0  +  2N 

Diazopbenylschwefel-  Ozyphenylachwefelsftnre. 

säure 

Wie  oben  bemerkt,  gehl  die  Bildung  der  Diazophenyl- 
schwefelsäure  aus  der  Sulfanilidsäure  auch  in  wäiseriger  Lö- 
sung vor  sich  9  während  Griefs  (diese  Annalen  CVI,  123) 
die  Erzeugung  gleich  constituirter  Verbindungen  aus  den 
betreffenden  Amidosäuren  bia  jetzt  nur  in  attoAoliie&er  Lösung 
gelang.  Diese  Thatsache  im  Verein  mit  der  beobachteten 
vollständigen  Umwandlung  der  Diazophenylschwefelsäure  in 

• 

Oxyphenylschwefelsaure  führt  zu  der  Vermuthung,  dafs  auch 
in  anderen  Fällen , « wo  wir  amidirte  Säuren  durch  salpetrige 
Säure  in  Oxysäuren  überflihren,  Diazosäuren  als  intermediäre 
Verbindungen  auftreten  mögeii,  und  dafs  demnach  die  Oxy- 
säuren nicht  unmittelbar  aus  den  Amidsäuren  hervorgehen,  wie 
man  bis  lange  annahm,  sondern  dab  eben  die  Diaeosämren  ihre 
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Bildung  vermittelD.  Zwischen  der  Amidoessigsäure  (GlycocoU) 
und  der  Oxyessigsäure  (Glycolsäure)  wäre  demnach  ab 
intermediäre  Verbindung  die  Diazoessigsäure,  zwischen  dem 
Alanin  und  der  Milchsäure  die  Diazopropionsäure  als  Zwi- 
schenglied anzunehmen. 

H0.(C8(gj^)CA,0     HO.(C2J^JC202,0       H[0.(C2|]^pj0208,  O 

Amidoessigsäure  Diazoessigsäare  Oxyessigsäare 

(GlycocoU)  (Glycoli^ure) 

^^•(^*Ih*n)^«^«'^       H0.(C,|^»)c,08,0     HO.(C4|]^q^)C20„  o 

Amidopropioüsäare  Diazopropionsäure  Oxypropionsäore 

(Alanin)  (HUchsäure) 

HO.(C»,gj,)C,0^0     HO.(c,oj5')C*0„0     HO.(C.oJHgJCA,  O 

Amidocapronsaure  Diazocapronsäure  Oxycapronsäare 

(Lencin)  (LeucinsUare) 

HO.(C.,j^jj)C,0»0    HO.(c„jg»)C,0„0     HO.(c„|°«)Jc,0„0 

AmidobenzoSs'änre  Diazobenzo&änre  Ozybenzoesäore. 

Die  Details  meiner  Untersuchung  hoffe  ich   in  Kurzem 
mittheilen  zu  können. 

Harburg,  den  1.  August  1859. 


Ueber    die  Einwirkung    verschiedener   Aetherarten 
auf  Aether-Natrx)n  und  über  die  Aethylkohlen- 

säure; 

von  F.  Beilstein*}. 


Durch  die  Versuche  von  William  so  n  ist  es  bekannt, 
dars  das  Chloräthyl  und  Jodäthyl  sich   mit  Aether- Natron 


*)  Compt.  rend.  XLVm,  960.    H  =  1  j  €  =  12  j  O  =  16. 
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anter  BiMang  von  Chlor-  oder  Jodnatriom  and  von  gewöhn- 
lichem Aether  zersetzen.  Als  ich  an  der  Stelle  jener  Aethyl- 
verbindungen  die  Aether  organischer  Säuren,  z.  B.  essig- 
saures Aethyly  anwendete,  sah  ich  eine  Einwirkung  eintreten, 
aber  ohne  dafs  sich  eine  Spur  gewöhnlichen  Aethers  bildete. 
Setzt  man  essigsaures  AeChyl  zu  einer  Lösung  voo 
Aether- Natron^  so  entsteht  sofort  oder  nach  einigen  Augen- 
blicken ein  weifser,  oft  etwas  gelblicher,  gelatinöser  Nieder- 
schlag. Die  Flüssigkeit  fittrirt  von  demselben  nur  im  Anfang 
ab  9  und  um  den  Niederschlag  trocken  zu  erhalten  mufs  man 
ihn  zwischen  Fiiefspapier  auspressen.  Man  erhält  so  zuletzt 
einen  krystallinischen  Körper,  welcher  die  Zuüammensetzuog 
des  essigsauren  Natrons  hat;  er  ergab  28,16  pC.  Natrium, 
während  sich  für  das  essigsaure  Natron  28,05  pC.  Natrium 
beredinen.  Diese  Versuche  ergaben  immer  dasselbe  Resultat; 
der  Natriumgehalt  des  Niederschlags  schwankte  zwischen 
27,85  und  28,17  pC. 

In  der  Vermuthung,  es  habe  sich  eine  flüssige  Verbin- 
dung gebildet,  analysirte  ich  die  filtrirte  Flüssigkeit.  Sie  er- 
gab die  Zusammensetzung  einer  Mischung  von  essigsaurem 
Aethyl  und  Alkohol  : 

Gefimden  :  Alkohol  :  Essigs.  Aethyl  : 

Kohlenstoff       54,1  52,17  54,55 

Wasserstoff       10,6  13,04  9,09. 

Idi  glaube  hiernach^  dafs  'bei  dieser  Einwirkung ^  bei 
welcher  ich  ^eder  Gasentwiekelung  noch  das  Auftreten 
secundfirer  Producte  wahrgenommen  habe,  einfach  ein  Zusam- 
mentreten der  Molecule  des  essigsauren  Aethyls  und  des 
Aether-Natrons  stattfindet,  unter  Bildung  einer  Verbindung, 
die  sehr  wenig  beständig  ist,  Wasser  mit  Begierde  anzieht 
und  sich  zu  Alkohol  und  essigsaurem  Natron  zersetzt  : 

Na  r  +    €aHö  T  "■"    «r  Na    r  +  ^     Hr* 
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In  der  Hoffnung,  die  hier  vorausgesetzte  Verbindung  im 
reinen  Zustande  zu  erhalten»  stellte  ich  sie  in  einem  Kolben 
dar,  welcher  mit  einem  Kork  verschlossen  war,  durch  den 
zwei  Röhren  hindurchgingen.  Ich  verjagte  den  Deberschufs 
von  Alkohol  und  essigsaurem*  Aelhyl ,  indem  ich  den  Kolben 
im  Wasserbad  erhitzte  und  über  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit einen  Strom  trockener  Luft  streichen  liefs.  Bei  dieser 
Temperatur  schmolz  die  Substanz ,  bei  dem  Erkalten  wurde 
sie  fest ;  sie  war  braun  gefärbt.  Sie  entUelt  24,5  pC.  Na- 
trium, während  eine  Verbindung  von  der  oben  vorausgesetzten 
Zusammensetzung  nur  14,74  pC.  enthalten  würde. 

Setzt  man  Wasser  zu  der  Verbindung,  so  tritt  Erwärmung 
der  Flüssigkeit  ein.  Es  läfst  sich  dann  viel  Alkohol  ab- 
destilliren ;  der  Rückstand  reagirt  stark  alkalisch. 

Als  diese  Versuche  unter  Anwendung  von  benzoesaurem 
Aethyl  wiederholt  wurden,  ergab  sich  ein  analoges  Resultat. 
Setzt  man  benzoäsaures  Aethyl  zu  einer  Lösung  von  Aether- 
Natron,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  nach  einigen  Augenblicken 
zu  einer  gelben  Masse.  Zwischen  Fliefspapier  ausgepreEst 
ergab  diese  bei  der  Analyse  15,88  bis  16,74  pC.  Natrium; 
das  benzoes^iire  Natron  enthält  15,97  pO.  Natrium. 

Setzt  man  oxalsaures  Aethyl  zu  einer  Lösung  von  Aether- 
Natron,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Augenblicken  ein  gelber 
gelatinöser  Niederschlag  ab,  welcher  vermuthlich  eine  Ver- 
bindung jener  beiden  Körper  ist;  da  ich  indessen  nicht  hoffen 
durfte,  die  Verbindung  zu  isoliren,  habe  ich  die  Untersuchung 
dieser  Einwirkung  nichts  weiter  verfolgt. 

Endlich  habci  ich  diese  Versuche  auch  noch  unter  An- 
wendung von  salpetersaurem  Aethyl  angestellt.  Hierbei  bildete 
sich  kein  Niederschlag;  'aber  beim  Erhitzen  beider  Substanzen 
in  einer  zugesehmoltenen  Röhre  im  Wasserbad  bräunt  sich 
die  Flüssigkeit ,  und  'näbh  1  bis  2  Stunden  scheidet  sich  ein 
NiedeTSdhktf-^u^.'  'Bei^m  &eiffnen  der  Röhre  läffst  sk^ 
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leicht  die  Anwesenheit  von  gewöhnlichem  Aether  erkennen. 
Der  Niederschlag  ist  Nichts  Anderes  als  salpetersaures  Na^ 
tron;  er  ergab  26,75  pC.  Natrium  und  das  salpetersaure 
Natron  enthält  27,06  pC. 

Es  Ififst  sich  aus  dem,  was  hier  mitgetheilt  wurde, 
schliefsen,  dafs  nur  die  unorganischen  Aetherarten,  wie 
Chlor-  oder  Jodäthyl  oder  salpetersaures  Aethyl,  sich  mit 
dem  Aether -Natron  zu  gewöhnlichem  Aether  und  Natrium- 
salz zersetzen,  während  die  organischen  Aetherarten  sich  mit 
dem  Aether-Natron  zu  sehr  wenig  beständigen  Verbindungen 
vereinigen.  Aber  diese  Verbindungen  zersetzen  sich  nicht 
beim  Erhitzen  zu  gewöhnlichem  Aether  und  Natronsalz.  Ich 
habe  nie  auch  nur  eine  Spur  Aether  wahrgenommen,  wahr- 
scheinlich weil  bei  der  Temperatur,  wo  eine  solche  Zer- 
setzung stattfinden  würde ,  jene  Verbindung  bereits  zer- 
stört ist 

In  der  Hoffnung,  Milchsäure  zu  erhalten,  untersuchte  ich 
die  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Aether-Natron ,  erhielt 
aber  nur  einen  mit  der  Milchsäure  isomeren  Körper,  die 
Aethylkohlensäure.  Leitet  man  einen  Strom  trockenen  Eoh- 
lensäuregases  in  eine  Lösung  von  Aether-Natron,  so  scheidet 
sich  sofort  ein  weifser  Niederschlag  aus,  welcher  äthylkoh- 
lensaures Natron  ist.  Er  ergab  20,79  pC.  Natrium;  das 
äthylkohlensaure  Natron  enthält  20,54  pC.  Der  Vorgang 
ist  also  : 

Nai^  +  ee,  =^^^g^^jj^|e,. 

Das  äthylkohlensaure  Kali  wurde  von  Dumas  und 
Peligot  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  eine  Lö- 
sung von  Kali  in  wasserfreiem  Alkohol  dargestellt;  da  sich 
hierbei  aber  zugleich  viel  kohlensaiures  und  zweifach-kohlen- 
saures Kali  bilden,   mufs  das  Product  noch  einigen  Reini- 
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gungsverfahren  unterworfen  werden.  Die  Darstellungsweise 
des  Natronsalzes,  welche  ich  eben  angegeben  habe,  empfiehlt 
sich  dadurch,  dafs  sie  sehr  leicht  und  rasch  auszuführen  ist. 


Ueber  die  Jodessigsäure; 
von  W.  H.  Perhin  und  B.  F.  Duppa*). 


Die  Resultate,  welche  wir  bei  der  Untersuchung  der 
Einwirkung  des  Broms  auf  die  Essigsäure  erhielten,  leiteten 
uns  zu  der  Vermuthnng ,  es  möge  sich  Wasserstoff  in  der 
Essigsäure  auch  durch  Jod  ersetzen  lassen.  Alle  unsere 
Versuche,  diese  Substitution  direct  zu  bewirken,  waren  in- 
dessen fruchtlos,  obgleich  die  Mischungen  von  Essigsäure 
und  Jod  Temperaturen,  die' von  100  bis  200^  stiegen,  aus- 
gesetzt wurden.  Eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Jod 
gab,  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200^  erhitzt,  Jodwässer- 
5to%as  und  einen  reichlichen  Rückstand  von  Kohle.  Wir 
versuchten  auch,  die  Jodessigsäure  durch  Behandlung  der 
Essigsäure  mit  Chlorjod  darzustellen,  aber  auch  ohne  Erfolg. 

Endlich  versuchten  wir  das  uns  vorgesteckte  Ziel  in  der 
Art  zu  erreichen,  dafs  wir  ein  Jodmetall  auf  Chlor-  oder 
Brom  essigsaure  oder  auf  eine  Verbindung  einer  dieser  Säuren 
einwirken  liefsen;  wir  wählten  dazu  Jodkalium  und  brom- 
essigsaures Aethyl. 

Mischt  man  bromessigsaures  Aethyl,  welches  mit  dem 
dreifachen  Volum  Alkohol  versetzt  ist,  mit  feingepulvertem 
Jodkalium,   so   tritt  sofort  Einwirkung   ein;   die  Flüssigkeit 


*)  Compt.  rend.  XLDC,'  93. 
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wird  gelblich  und  erwärmt  sich  merklich.  Nach  mehrstün- 
digem Stehen  des  Gemenges  im  Dunkeln  bei  40  bis  50^ 
filtrirt  man  das  Bromkaliam  ab  und  wascht  dieses  mehrmals 
mit  kaltem  Alkohol;  das  Filtrat  sammt  dem  Alkohol,  welcher 
zum  Auswaschen  diente ,  dampft  man  im  Wasserbade  ab,  und 
behandelt  zur  Beseitigung  der  letzten  Spuren  Bromkalium 
den  Rückstand  mit  Wasser. 

Der  hier  stattfindende  Vorgang  erklärt  sich  leicht  nach 
der  Gleichung  : 

C4H6,_C4CH2Br)04  +  KJ  ==  C4H6^^^40Wt+  ^^^ 

Bromessigs.  Aethyl  Jodessigs.  Aethyl. 

Zur  Isolirung  der  Jodessigsäure  liefsen  wir  die  Aethyl- 
verbindung  dieser  Säure  mit  concentrirtem  Barytwasser  sie- 
den, bis  der  Geruch  der  ersteren  Verbindung  nicht  mehr 
bemerkbar  war.  Der  überschüssige  Baryt  wurde  dann  mittelst 
eines  Stromes  von  Kohlensäure  ausgefällt,  dann  die  Flüssig- 
keit filtrirt,  und  das  Filtrat  langsam  im  Wasserbade  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft.  Die  Lösung  des  jodessigsauren  Baryts 
wurde  mittelst  Schwefelsäure  zersetzt,  dann  das  Filtrat  im 
leeren  Raum  über  Schwefelsäure  verdunsten  gelassen. 

Auf  diese  Art  erhält  man  die  Jodessigsäure  krystallisirt, 
in  Form  farbloser  rhombischer  Tafeln.  Sie  ist  nicht  zerfliefs- 
lich.  Sie  schmilzt  bei  82^  und  erstarrt  bei  81^,5.  Schon  bei 
dieser  Temperatur  erleidet  die  Jodessigsäure  erhebliche  Ver- 
änderung und  färbt  sie  sich  roth  durch  eine  kleine  Menge 
frei  gewordenen  Jods.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  sie  voll- 
ständig zersetzt.  Wird  sie  in  Lösung  mit  Silberoxyd  gekocht, 
so  tritt  Zersetzung  zu  Jodsilber  und  Glycolsäure  ein. 

Die  Zusammensetzung  der  Jodessigsäure  ist  C4H8JO4.  — 
Wir  konnten  nur  wenige  jodessigsaure  Salze  darstellen  und 
die  Umwandlungen  der  Säure  untersuchen,  da  es  Schwierig- 
keiten hat,  die  letztere  in  gröfseren  Mengen  zu  bereiten. 

Das  Ammonium-   und    das  Ealiumsalz  sind  sehr  leicht 
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löslich,  nicht  zerfliefslich.  —  Das  Baryamsalz  ist  krystallisirbar, 
ziemlich  löslich  in  Wasser^  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Alkohol  ausgefällt.  Die  Analyse  desselben  führte  zu  der 
Formel  C4H2J6a04.  —  Das  Bleisalz  krystallisirt  in  vierseitigen 
Prismen,  läfst  sich  aber  nur  schwierig  erhalten.  In  Lösung 
wird  dieses  Salz  bei  der  Siedehitze  sofort  zu  Jodblei  und 
Glycolsäure.  Als  wir  versuchten,  jodessigsaures  Blei  in  Lö-^ 
sung  mittelst  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen,  enthielt  die 
Flüssigkeit  zuletzt  nur  Jodwasserstoffsäure  und  Glycolsäure« 
Das  jodessigsaure  Aethyl  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  sp«- 
cifisch  schwerer  als  Wasser;  sein  Geruch  ist  noch  heftiger 
reizend  als  der  des  bromessigsauren  Aethyls.  Wir  haben  es 
nicht  analysirt,  da  es  sehr  grofse  Schwierigkeiten  hat,  es 
im  reinen  Zustande  zu  erhalten.  Bei  Einwirkung  von  Licht 
zersetzt  es  sich  leicht,  unter  Freiwerden  von  Jod.  —  Das 
jodessigsaure  Amyl  ist  auch  eine  ölige  Flüssigkeit  von  grö* 
fserem  spec.  Gewicht  als  das  des  Wassers.  Es  riecht,  ähn- 
lich wie  das.  bromessigsaure  Amyl,  nach  Birnen.  Wie  das 
letztere  wirkt  auch  es  heftig  reizend  auf  die  Augen  ein. 


Blei  im  Filtrirpapier ; 
von  Prof.    Wilh.  Wicke. 


Die  Beobachtung  eines  Bleigehalts  im  Filtrirpapier  wurde 
an  einer  der  besserei;!  weifsen  Papiersorten,  die  in  Labora- 
torien auch  zu  quantitativen  Analysen  benutzt  werden,  ge- 
macht. Ich  halte  defshalb  die  Sache  einer  Publikation  werth. 
Bei  gerichtlich  -  chemischen  Analysen  wird  man  von  jetzt  an 
auch  an  diese  Verunreinigung  des  Papiers  zu  denken  und 
letzteres  darauf  zu  prüfen  haben.    Mir  wurde   dadurch   das 
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Papier  zuerst  Terdichtig,  dab  es  sich  dvrdi  schwefdwasser- 
stoffhaltige  Flüssigkeiten  schwärzta  Es  sdieint  auch  nicht, 
dals  der  won  mir  beobachtete  Fall  Yereinzelt  dasteht,  da  idi 
bereits  Kunde  erhalten  habe,  dab  auch  an  andere  Orten 
bleihaltiges  Filtrirpapier  YOrkam.  Ob  man  bleihaltige  Roh- 
materialien for  die  Anfertigung  des  Papiers  angewandt  habe 
oder  in  den  Fabriken  vielleicht  Apparate  aus  Blei  in  Gebraudi 
sind,  weifs  idi  nicht  Untersuchte  ich  die  Asche  eines4Zoil 
im  Durchmesser  haltenden  Filters,  die  zu  dem  Ende  in  Sal- 
petersäure geldst  wurde,  so  ehielt  ich  schon  dmt^h  Schwefel- 
wasserstoff einen  geringen  Niederschlag  von  SchwefelbleL 
Aflem  Anschein  nach  ist  das  Metall  als  kohlensaures  Salz  in 
dem  Papier  enthalten.  Bei  einer  genauen  quantitatiYen  Be- 
stimmung, wozu  ich  einen  halben  Bogen  des  Papiers  an- 
wandte, erhielt  ich  0,159  pC.  Blei;  auf  kohlensaures  Salz 
berechnet  0,205  pC.  kohlensaures  Bleioxyd. 


lieber  die  DarsteDung  von  Chlorzink ; 
nach  J.  Persoz  *). 

Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  gleicher  Aequiralente 
getrocknetes  schwefelsaures  Zink  und  Chlornatrium  selbst  bis 
zum  Hellrothglühen,  so  geht  doch  kein  Chlorzink  über.  Aber 
bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  gleicher  Aequivalente 
schwefelsaures  Zink  und  Chlorcalcium  geht,  nachdem  alle 
Feuchtigkeit  ausgetrieben  ist,  Chlorzink  über.  Waren  im 
letzteren  Falle  die  angewendeten  Materialien  eisenhaltig,  so 
ist  das  zuerst  destillirende  Chlorzink  braun  gefärbt,  das  später 
destillirende  aber  rein  weifs.  Niemals  indessen  erhält  man 
auf  diese  Weise  die  ganze  Menge  Chlorzink,  die  sich  theo- 
retisch erwarten  liefse,  sondern  etwa  V5  bleibt  im  Rückstand 
bei  dem  sich  bildenden  schwefelsauren  Kalk. 


*)  Im  Auszug  aus  Institut  1859,  169. 


Ausgegeben  den  18.  October  1859. 


ANNALEN 
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CXII.  Bandes  zweites  Heft. 


Untersuchungen  über  das  Volumgesetz  flüssiger 

chemischer  Verbindungen; 

von'  Gustav  Tschermak. 


Die  Auffindung  eines  allgemeinen  Ausdruckes  für  die 
Abhängigkeit  des  relativen  Volumens  von  der  chemischen 
Constitution  bei  flüssigen  Körpern  ist  bereits  das  Ziel  mehr- 
facher Bestrebungen  gewesen,  ohne  dafs  man  weiter  als  zur 
Erkenntnirs  gewisser  Regelmäfsigkeiten  gelangt  wäre.  Diefs 
veranlafste  mich,  eine  Untersuchung  in  dieser  Richtung  zu 
antemehmen,  deren  Methode  und  Resultate  in  dem  Folgenden 
kurz  angeführt  werden  sollen. 

Da  ich  hi^bei  das  sonst  befolgte  Verfahren  verlassen 
habe,  werde  ich  nicht  in  die  Lage  kommen,  auf  die  theore- 
tischen Betrachtungen  und  Einzelnresultate  Anderer  einzu- 
gehen. Was  hingegen  das  zu  benutzende  Beobaphtungsmaterial 
anlangt,  kann  nur  mit  der  gröfsten  Anerkennung  auf  die 
umfangreichen  Arbeiten    H.  Kopp's    hingewiesen   werden, 


*)  Aaszug   aus  den  Sitzungsberichten  der  k.  Aoademie   zu  Wien. 
Bd.  XXXV,  S.  18. 
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welche  zur  Zeit  die  Basis  aller  Forschungen  ausmachen,  die 
auf  diesem  Gebiete  unternommen  werden. 

Ich  habe  in  allen  Fällen  die  sonst  bei  den  Chemikern 
gebräuchlichen  Bezeichnungen  beibehalten  und  bemerke  blofs, 
dafs  der  Ausdruck  :  „relatives  Volum"^  stets  das  Volum  der 
Gewichtseinheit  oder  den  reciproken  Werth  des  specifischen 
Gewichtes  bezeichnet. 


Es  ist  Erfahrungssache,  dafs  das  relative  Volum  der  Körper 
in  jedem  Zustande  abhängig  sei  von  der  chemischen  Con- 
stitution, der  Temperatur  und  dem  darauf  wirkenden  Drucke, 
wofern  nicht  andere^  nur  ausnahmsweise  vorhandene  Umstände 
mitwirken;  dieses  bezeichnet  der  Ausdruck  : 

v  =  f(Mb) (1). 

Wird  derselbe  in  die  Form  : 

V  =  9,  (p)  ^  (Pitib)    ....        (2) 

gebracht  9  so  drückt  der  eine  Theil  des  zweiten  Gliedes  die 
Abhängigkeit  des  relativen  Volumens  von  der  chemischen 
Constitution,  der  andere  den  Ausdehnungscoefficient  für  ver- 
schiedene Temperaturen  (t)  und  verschiedenen  Druck  (b)  aus. 

Um  nun  später  an  das  Volumgesetz  der  Gase  anknüpfen 
zu  können,  mag  hier  Folgendes  Erwähnung  finden  : 

Für  den  gasförmigen  Zustand  chemischer  Verbindungen 
ist  bereits  seit  längerer  Zeit  die  Art  der  Abhängigkeit  des 
relativen  Volumens  von  der  chemischen  Bescbafi'enheit  bekannt, 
und  es  läfst  sich  diese  Beziehung  ausdrücken  durch  den  Satz : 
die  relativen  Volumina  gasförmiger  Körper  verhalten  sich  wie 
umgekehrt  die  Massen  ihrer  Molecule.  Der  entsprechende 
Ausdruck  : 

V  :  V"  =  M"  :  M'    .        .        .        .        (8) 

setzt  natürlicherweise  voraus,  dals  der  Einflufs  der  Wärme 
und  des  Druckes  eliminirt  werde.  Für  diesen  Fall,  und  nach 
Annahme  des  specifischen  Gewichtes  des  Wasserstoffgases 
=  2  ergiebt  sich  : 
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V'  =  -l_       .....      (4). 

« 

Für  das  jeweilige  relative  Volum  gasförmiger  Körper  hingegen : 

V  =  -^  ^  (p,tib)        .       .       .       (5). 

Daraus  ist  ersichtlich,  dafs  das  angeführte  Geset^auch  ge- 
nauen Beobachtungen  nicht  in  aller  Schärfe  entsprechen  könne, 
wofern  die  Volumina  bei  derselben  Temperatur  und  demselben 
Drucke  verglichen  werden,  weil,  wie  auch  die  Erfahrung  ge- 
lehrt hat,  in  diesem  Falle  der  Factor  ^  (piUb)  nicht  für 
alle  Körper  gleich  wird;  immerhin  ist  der  Unterschied  nicht 
so  bedeutend,  dafs.  das  obige  Gesetz  dadurch  verdeckt  werden 
könnte. 

Dieses  Gesetz  hat  seit  der  Entdeckung  desselben  für  die 
Chemie  die  gröfste  Wichtigkeit  erlangt,  wenn  es  auch  nicht 
sogleich  in  seiner  wahren  Form  erkannt  wurde;  doch  steht 
zu  erwarten,  dafs  die  früher  gewöhnliche  Annahme  mehrerer 
verschiedener  „Condensationen^  binnen  Kurzem  allgemein 
aufgegeben  sein  werde. 

Die  Einsicht  in  das  Verhältnifs  zwischen  Volum  und 
chemischer  Beschaffenheit  bei  flüssigen  Körpern  wird  nament- 
lich dadurch  erschwert,  dafs  die  Ausdehnung  durch  die  Wärme 
bei  flüssigen  Körpern  ungleichförmiger  erfolgt,  als  bei  den 
Gasen,  und  dafs  die  Zahlen  für  das  specifische  Gewicht  inner- 
halb viel  engerer  Grenzen  sich  bewegen. 

Bei  Betrachtung  der  oben  angeführten  allgemeinen  Be- 
ziehung (i)  ist  vor  Allem  zu  bemerken,  dafs  auch  hier 
unter  p  vorläufig  nur  eine  Masse  zu  verstehen  sei.  Dabei 
mufs  ich  darauf  hinweisen,  was  C.  Gerhardt  selbst  wieder- 
holt ausgesprochen  hat  :  dafs  es  unrichtig  sei,  zu  behaupten, 
die  von  dem  Letzteren  vorgeschlagenen  chemischen  Formeln 
drückten  irgendwie  die  atomistische  Constitution  der  Ver- 
bindungen aus  und  es,  sei  demnach  jeder  Verbindung   nur 

9* 
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Eine  solche  Formel  beizulegen ,  oder,  was  dasselbe  ist  :  die 
Ansicht  zu  vertheidigen ,  der  Sauerstoff,  Schwefel,  Wasser* 
Stoff  u.  s.  w.  seien  verschieden ,  besäfsen  verschiedene  At- 
traction,  verschiedenes  Volum  u.  s.  w.,  je  nachdem  sie  im 
j^Radical^  *oder  im  „Typus^  enthalten  wären,  oder  :  eine  Ver- 
bindung würde  ein  anderes  specifisches  Gewicht  besitzen, 
wenn  sie  nicht  so  zusammengesetzt  wäre,  wie  es  die  Gliede- 
rung der  Formel  ausdrückt. 

Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dafs  die  irgend  gebräuch- 
liche Gliederung  der  chemischen  Formel  wohl  gegenseitige 
Beziehungen  der  einzelnen  Verbindungen  —  Beziehungen, 
die  wir  durch  Betrachtung  der  chemischen  Reactionen  kennen 
lernen  —  in  conventioneller  Weise  ausdrücken  könne,  und 
es  eben  deCshalb  erlaubt  sei,  für  dieselbe  Substanz  die  Formel 
auf  mehrere  verschiedene  Arten  zu  construiren ;  dafs  hingegen 
jede  solche  Gliederung  nichts  sagt,  was  einer  weiteren  Rech- 
nung zu  Grunde  gelegt  werden  könnte;  so  wird  es  klar, 
dafs  bei  der  folgenden  Untersuchung  nur  die  bezüglich  der 
Zusammensetzung  bekannten  empirischen  Zahlen  zu  berück- 
sichtigen seien. 

Es  ist  nunmehr  die  Einwirkung  der  Temperatur  und  des 
Druckes  auf  das  Volum  der  Flüssigkeiten  zu  besprechen.  Da 
das  bezügliche  Wirkungsgesetz  noch  unbekannt  ist,  so  ent- 
steht zuerst  die  Aufgabe,  bei  Vergleichung  der  Volumina 
die  Gröfse  tf)  Cpi^b)  zu  eliminiren,  was  freilich  nur  versuchs- 
weise erreicht  werden  kann*. 

Dafs  die  Vergleichung  nicht  für  dieselbe  Temperatur 
durchgeführt  werden  könne,  ist  auf  den  ersten  Blick  ersicht- 
lich. In  der  letzten  Zeit  nun  ist  die  Ansicht  allgemein  ge- 
worden, dafs  die  Vergleichung  der  Volumina  bei  Temperaluren 
gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe  die  Abhängigkeit  des  Volu- 
mens von  der  chemischen  Constitution  am  besten  erkennen 
lasse:    Hiervon  gehe  ich  nun  aus  dem  Grunde  ab ,    weil  mir 
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jene  Annahme  nicht  genügend  gerechtfertigt  erscheint  und 
weil  man  auf  jenem  Wege  zu  keinem  sicheren  Resultate  ge- 
langt ist.  Ich  wähle  daher  einen  anderen  Pall^  und  werde 
die  Volumina  stets  für  Temperaturen  vergleichen ,  die  dem 
gewökntiohen  Schmelzpunkte  oder  Erstarrungspunkte  möglichst 
nahe  stehen,  da  in  diesem  Falle  die  Temperatur  für  den 
flüssigen  Zustand  das  Minimum  erreicht.  Es  ist  diefs  eine 
Annahme,  die  jederzeit  wieder  aufgegeben  werden  kann, 
welche  jedoch  bei  der  weiteren  Untersuchung  von  vielem 
Nutzen  sein  wird. 

Da  nun  alle  später  zu  benutzenden  Beobachtungsresultate 
für  ungefähr  denselben  Druck  gelten ,  so  wird  letztere  An- 
nahme lauten  :  dafs  für  b  =  constante  und  t  =  t^  (Schmelz- 
temperatur) für  alle  flüssigen  Verbindungen  die  Gröfse 
V^  CPiUb)  =  c  sei ,  was  voraussichtlich  nur  annähernd  gel- 
ten wird. 

Um  nun  die  Vergleichung  des  Volumens  flüssiger  Körper 
mit  deren  Zusammensetzung  mit  Erfolg  durchführen  zu  können, 
ist  man  darauf  angewiesen,  mit  Aet  Reihe  CaHi,Oo  zu  be- 
ginnen, weil  diese  Verbindungen  am  meisten  und  besten  be- 
obachtet sind^,  und  weil  sie  bei  so  geringer  Anzahl  von 
Elementen  eine  ungemeine  grofse  Mannigfaltigkeit  der  Zu-* 
sammensetzung  darbieten.  Hierbei  gelangt  man  bald  zu 
folgenden  allgemeinen  Regeln  : 

1)  Bei  den  höher  zusammengesetzten  Körpern  ist  das 
specifische  Gewicht  im  Verhältnifs  zu  deren  Moleculargewicht 
stets  geringer,  al^  bei  den  einfacher  zusammengesetzten;  z.  B. : 

Ameisensäure  GH2O2  spec.  Gew.  =  1,2227  b.  0°  Kopp. 
Essigsatire  C2H4O2  „  „  =  1,0801  "b.  0<>  Kopp. 
Stearinsäure       CiaHseOt    „        „      »  0,8347  B.70^'  Kopp. 

2)  Je  gröfser  die  Anzahl  der  WasserstoiTatome  ist,  desto 
geringer  zeigt  sich  das  specifische  Gewicht;  z.  B.  : 

Bemsoösänre  Q^Ufi^    spee.  Gew.  »  1,0838  b.  121^  Kopp. 

BSssigsaares  Amjl  0'iB^4P%      n.       n      ^  0;8887  b.     Qo  Kopp. 
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3)  Isomere  und  polymere  Verbindungen  haben  nahezu 
gleiches  specifisches  Gewicht ;  z.  B. : 

Ameisens.  'Amyl  CeHigOs  spec.  Gew.  =  0,8945  b.  0°  Kopp. 

Essigs.  Butyl  CeHigOj  „  »  =  0,9004  b.  0°  Wurtz. 

Bntters.  Aethyl  CeHisO,  „  n  ^  0,9041  b.  0<^  Kopp. 

Valerians.  Methyl  CeHiaOj  »  »  =  0,9015  b.   O^»  Kopp. 

Capronsäure  CgHiaOg  „  »  =    0,922  b.26^  Che  vreul. 

Oenanthol  C7H14O  „  »  =  0,8271  b.  17®  Bussy. 

Laurins.  Aethyl  CiAHssOt  „  n  =      0,86  b.20*  Görgey. 

Valeral  CjHjioO  „  „  =  0,8224  b.    0^  Kopp. 

Valerians.  Amyl  CiqHjoOj  »  »  =  0,8793  b.    0°  Kopp. 

Dieselben  Folgerungen  ergeben  sich  bei  Vergleichung 
der  gechlorten,  gebromten  u.  s.  w.  Substitutionsproducte 
untereinander. 

Werden  nun  diese  Thatsachen  zusammengefafst,  so  folgt 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  daraus  :  dafs  das  relative 
Volum  im  geraden  Verhältnifs  zur  Anzahl  der  Atome,  im  um- 
gekehrten zu  dem  Moleculargewichte  stehe,  so  dafs  beim 
Schmelzpunkte  nahezu 

V  =  ~i-  0 (6) 

m 

wäre.  Dieser  Ausdruck  bestätigt  sich  nun  in  der  That  bei 
allen  flüssigen  Körpern,  sobald  Temperatur  und  Beobach- 
tungsfehler entsprechend  berücksichtigt  werden. 

Diefs  läfst  sich  auf  folgende  Art  nachweisen  : 
Wenn    das  specifische   Gewicht  für  den   Schmelzpunkt 
mit  s  bezeichnet  wird ,  so  kann  der  Ausdruck  (6)  die  Form 

c=  (7) 

ns 

erhalten,  welche  dazu  verwendbar  ist,  die  Gültigkeit  obiger 
Formel  in  bequemer  Wißise  zu  prüfen.  Wenn  nämlich  die 
letztere  dem  hier  herrschenden  Gesetze  entspricht,  so  mufs 
der  aus  den  beobachteten  Werthen  von  miUiS  berechnete 
Werth  von  c  sich  innerhalb  jener  Grenzen  bewegen,  die  ihm 
durch  die  Fehler  der  Beobachtung  eingeräumt  werden.    Der 
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Fehler  in  m  lärst  sich  zur  Zeit  kaum  richtig  beurtheilen,  ander- 
seits jedoch  ist  derselbe  den  bei  den  übrigen  Gröfsen  auf- 
tretenden Fehlern  gegenüber  so  klein  anzunehmen,  dafs  er 
ganz  wohl  unberücksichtigt  bleiben  kann. 

Der  Fehler  in  s  ist  zu  sondern  in  den  Beobachtungs- 
fehler,  ferner  in  jene  Abweichung,  welche  entsteht,  wenn 
Beobachtungen ,  die  zu  weit  vom  Schmelzpunkte  angestellt 
sind,  zur  Rechnung  benutzt  werden.  Das  mögliche  Maximum 
des  Beobachtungsfehlers  JSj  der  nur  zu  oft  eine  bedeutende 
Höhe  erreicht,  habe  ich  zu  ±0,13  angenommen  und  die 
Gründe  dafür  in  der  Originalabhandlung  angeführt.  Das 
Maximum  des  Reductionsfehlers  (ßs)  nahm  ich  zu  0,1  an. 

Die  Zahl  n  ist  eine  Summe,  die  durch  die  Atomzahl  der 
einzelnen  Radicale  und  deren  Coefficienten  gebildet  wird,  und 
zwar  ist  nach  den  Beobachtungen  —  mit  a  die  Anzghl  der 
Atome  der  unzerlegtien  Radicale  bezeichnet  —  für  C  =  12 
a  =  2,  für  H  =  1  a  =  1,  für  0  =  16  a  =  2  anzunehmen, 
so  dafs  z.  B.  für  Alkohol  C2H6O,  n  =  12,  f6r  Buttersäure 
QHgOs,  n  ==  20  u.  s.  w.  gilt.  Geht  man  nun  mit  Berück- 
sichtigung des  bisher  Gesagten  bei  der  Reihe  CaHbOc  in  die 
Rechnung  ein,  so  zeigt  sich,  dafs  der  obige  Ausdruck  durch- 
gehends  seine  Bestätigung  findet.  Wird  nun  n  wirklich  als 
Anzahl  der  enthaltenen  Atome  aufgefafst>  ^0  würde  Jeder, 
der  die  Zahlen  C  =  6,  H  =  1,  0  =  8  u.  s.  w.  gebraucht 
und  die  unzerlegten  Radicale  für  einfach  hält,  schliefsen, 
dafs  für  sämmtliche  s.  g.  Elemente  a  =  1  zu  setzen  sei. 
In  diesem  Falle  jedoch  wird  der  obige  Ausdruck  aufserhalb 
der  Reihe  CaHbOo  gänzlich  ungültig;  wohl  aber  stimmt  der- 
selbe ebenso  wie  bei  den  letztgenannten  Verbindungen  mit 
der  Beobachtung  überein,  sobald  für  o  bei  den  einzelnen  s.  g. 
Elementen  empirische  Zahlen  substituirt  werden ,  wie  ^.  B. 
für  Cl  =i  35,5,  a  «=  4,5,  für  S  =  SZ,  a  =  4  u.  s.  w. 
Demnach  führt  die  Auffassung  von  n  als  Anzahl  der  Atome 
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zu  dem  Schlüsse  :  dafs  die  unzerlegten  Radicale  ebenfalls 
zusammengesetzte  Körper  seien,  so  dafs,  wenn  für  H  =  1 
die  Anzahl  der  enthaltenen  Atome  a  =  1  gesetzt  wird ,  für 
0  =  16  a  =  2,  für  Cl  =  35,5  a  =  4,5  sei  u.  s.  w. 

Ich  werde  diese  Auffassung  weiterhin  beibehalten ,  da 
diefs  mehrfach  von  Vortheil  ist  und  man  zugleich  den  un- 
richtigen Vorstellungen  entgebt ,  die  aus  der  Deutung  von 
et  und  n  als  Atomvolume  und  Molecularvolume  entspringen. 

Die  Werthe  von  n  müssen  vorläufig  als  richtig  betrachtet 
werden,  da  der  hier  vorkommende  Fehler  sich  nicht  weiter 
beurtheilen  läfst. 

Nach  dem  Vorigen  ergiebt  sich  der  theoretische  Werth 
von  c  zu  4,5.  Da  nämlich  das  specifische  Gewicht  des  Was- 
sers bei  0^  als  Einheit  angenommen  wird,  so  berechnet  sich 
nach  (7)  :  • 

0    =    =     =5  4,0. 

.4s  4     . 

Für  den  Fehler  in  c  folgt  aus  dem  Vorerwähnten  : 

s— Ds  Hh  A  s 

woraus  sich  nach  den  oben  genannten  Annahmen  folgende 
Bedingungen  ergeben  : 

Grenzwerthe  für  o  :  3,98  ......    6,84. 

Für  zuverlässige  Beofoaohtongen  — 

nahe  dem  Schmelzpunkte  c  =  4,50  imgeflUir 

Für    sftmmtliche   Beobachtungen  — 

nahe  dem  Schmelzpunkte  c  ^  5,28. 

Für  gute  Beobachtungen  —  entfernt 

Yom  Schmelzpunkte  c  ^  4,5,  und  nngefBhr  c  <C  5,0Q. 

Diesen  Bedingungen  entsprechen  die  Beobachtungen  in 
der  That  vollkommen.  Dieses  habe  ich  in  der  Originalab- 
handlung an  etwa  200  Beispielen  gezeigt,  welche  Verbindungen 
jeder  Art  einschliefsen.  Dabei  begann  ich  mit  der  Reihe 
CaHbOe,  und  indem  ich  so  verfuhr,  dafs  bei  jeder  weiteren 
Gruppe  je  ein  anderes  Radical  in  die  Rechnung  kam,  war  es 
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möglich,  für  jedes  Badical  die  Zahl  a  zu  bestimmen  und  die- 
selbe substiluirend  die  Rechnung  weiter  zu  führen.  Dabei 
wurden  nur  ganz  beiläufige  Werthe  für  a  erhalten,  die  ich 
hier  nicht  anführe.  Jene  Zahlen  hingegen,  welche  später 
durch  eine  genauere  Rechnung  gewonnen  wurden,  mögen  weiter 
unten  ihren  Platz  finden. 

Aus  dem  bisher  Angeführten  folgt  nun  für  die  Abhängig- 
keit von  V  und  p  der  Satz  :  „Die  relativen  Volumina  flüssiger 
Verbindungen  verhalten  sich  wie  umgekehrt  die  mittleren 
Massen  der  enthaltenen  Atome^;  wo  der  entsprechende 
Ausdruck  : 

V  :  V"  =  -^  :   -^       .        .        (9) 

9 

wiederum  voraussetzt ,  dafs  die  Einwirkung  der  Wärme  und 
des  Druckes  eliminirt  werde«    In  diesem  Falle  ist  : 

V  =  J^^   .    .    .    .    .    ao). 

m 

Für  das  jeweilige  relative  Volum  gilt  der  Ausdruck  : 

V  = -^~  ^  (Pit^b)     .      .      .      Ol). 

m 

Wenn  nun  in  den  Formeln  (4}  und  (10)  dieselbe  Ein- 
heit ,  nämlich  Volum  und  Gewicht  des  Wasserstoffes ,  ange- 
nommen wird,  so  zeigen  die  Ausdrücke  : 

Vg  =  -1-  C  und  Vf  =    -^  a2) 

WO  der  erstere  für  gasförmige,  der  zweite  für  flüssige  Ver* 
btndungen  gilt  und  C  den  Condensationscraefficienten  des 
Wasserstofl^gases  bezeichnet,  die  einfache  Beziehung  zwischen 

« 

d^n  Volumen  desselben  Körpers  im  gasförmigen  und  flüssigen 
Zustande. 

Für  das  s.  g.  specifische  Volum  folgt  : 

Vxn  =  -^?—  =  nc  ^  (p^tib)     .         .         (13). 
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Fortsetzung.*) 
In  ~  dem  Vorhergehenden  wurde  gezeigt  ^  dafs  die  Ab- 
hängigkeit des  relativen  Volumens  von  der  chemischen  Con- 
stitution bei  flüssigen  Verbindungen  durch  einen  einfachen 
Ausdruck  dargestellt  werden  könne;  derselbe  (6)  bezieht 
sich  jedoch  auf  eine  Temperatur^  wo  die  GrÖfse  %!>  (pitib) 
bei  allen  flüssigen  Verbindungen  =  1  wird.  Da  nun  bei 
der  Construction  jener  allgemeinen  Beziehung  von  der  An- 
nahme ausgegangen  wurdet  dafs  jene  Temperatur  bei  dem 
gewöhnlichen  Schmelzpunkte  eintrete,  so  ist  vor  Allem  zu 
untersuchen,  ob  sich  diese  Annahme  bestätigt. 

Wenn  man  die  bisher  bekannten  Beobachtungen  der 
specifischen  Gewichte ,  die  für  den  Schmelzpunkt  gelten^  mit 
den  Zahlen  vergleicht,  die  sich  aus  (7)  berechnen ,  so  zeigt 
sich,  dafs  sie  blofs  annähernd  übereinstimmen  und  oft  Diffie- 
renzen  von  3  bis  4  pC.  zeigen.  Jene  Annahme  findet  daher 
nicht  ihre  vollkommene  Bestätigung,  und  es  ist  nunmehr  zu 
untersuchen,  bei  welchen  Temperaturen  obiges  Gesetz  in 
aller  Schärfe  gelte,  d.  i.  für  welche  Werthe  von  ti  (h  wiederum 
constant  angenommen)  tf)  (PiUb)  =  \  wird.  Diese  Werthe 
von  t  sollen  in  der  Folge  mit  t,  bezeichnet  werden.  Alle 
Temperaturangaben  beziehen  sich  auf  ^C. 

Um  nun  an  diese  Untersuchung  gehen  zu  können,  ist  es 
zuerst  nothwendig,  einen  mittleren  Ausdehnungscoefficienten 
zu  ermitteln,  der  eine  einfache  Rechnung  gestattet  und  von 
der.  Beobachtung  nicht  allzustark  abweiphende  Resultate  er- 
giebt.  In  der  Originalabhandlung  zeigte  sich,  dafs,  wofern 
das  absolute  Volumen  bei  t^  gleich  1  gesetzt  wird,  der  Aus- 
druck : 


♦)  Auszugs  9,m  4en  SitsBmigßberiQht^n  d9r}ci49<  Academi©  Bd.  XXXVI, 
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fi  =  1  +  0,001  T      .      .      .      .      (13) 
worin 

T  =  t  —  t, (14) 

Werthe  liefert ,  die  gegen  die  Beobachtung  höchstens  um 
1  pC.  abweichen,  so  lange  nicht  auf  allzugrofse  Temperatur- 
distanzen und  nicht  allzunahe  dem  Siedepunkte  hin  interpo- 
lirl  wird. 

Hiernach  lassen  sich  mittelst  der  Formel  : 

V=  -^^«    .....       (15) 
m 

die  Werthe  von  X^  annähernd  berechnen^).  Aus  den  so  er- 
haltenen Zahlen  ergeben  sich  für  eine  Reihe  von  Verbindungen 
interessante  Resultate ,  die  ich  hier  blofs  in  Kürze  anführen 
kann. 

Ich  habe  vorläufig  nur  einige  homologe  Reihen  aus  der 
Gruppe  CaHbOo  in  Betracht  gezogen,  weil  für  dieselben  die 
meisten  und  besten  Beobachtungen  vorliegen ,  andererseits, 
weil  die  Werthe  von  n  hier  am  sichersten  bekannt  sind. 

Für  die  Reihe  der  fetten  Säuren  CaH2a02  findet  man  die 
folgenden  Zahlen  : 

Ameisensäure  CH2O2  t,  =  ~  50*^  Schmelztemperatur  trf  =  -f-     1** 

Essigsäure  C8H4O2  t,  =  —  30<>  „  »  =  +  16^ 

Propionsäure  CsHeOg  t,  =  —  10f>  „  „   =  -f-   ? 

Buttersäure  C4H8O8  tr  =  -|-8°  »  »=—    ? 

Valeriansäure  CgHioO,  t,=  +200  „  „=—   ? 

Capronsäure  CeHjgOa  tr=+29^  „  „=—    ? 

Caprylsäure  CgHjeOj  t,  =  +  42»  ^    .      „  »    =  +    ö» 

Pelargonsäure  CöHigOj  t^  =  +   49«  „  .      *„   =  +  W 

Stearinsäure  CisHBeOg  t,  =  +   Tö»  „  »   =  +  690,2 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dafs,  wofern  die  Molecularmassen 
als  Abscissen,   die  Temperaturen  als  Ordinaten  eines  Coor- 


*)  Es  kann  nicht  befremden,  dafs  fdr  t^  öfters  Werthe  gefunden 
werden,  die  unterhalb  des  unter  gewöhnlichen  Umständen  ein- 
tretenden Schmelzpunktes  oder  Erstarrungspunktes  liegen,  indem 
ja  t     auch  yom  Drucke  und  anderen  Einflüssen  abhän^^  ist, 
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dinatensystems  betrachtet  werden,  die  Werthe  von  tor  in  eine 
discontinuirliche  Curve  zu  liegen  kommen,  während  die  Curve 
für  if  gleichmärsig  zwischen  den  beiden  Aesten  der  ersteren 
Gurve  hindurchgeht  und  bei  höherem  Moleculargewichl  sicli 
derselben  anschlierst.  Aehnliche  Curveii  für  t,.  ergeben  sieb 
bei  den  Alkoholen  CaH2iuf20,  den  zusammengesetzten  Aethern 
CaH2a02,  den  Aldehyden  CaH2aO.  Die  Werthe  von  ia  sind 
bei  diesen  Reihen  immer  erst  für  gröfsere  Werthe  von  m 
bekannt,  doch  zeigt  sich  stets,  dafs  die  Curve  von  t,  sich 
später  der  Curve  von  ia  anschliefst. 

Da  nun  t^  stets  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes^  niemals 
aber  bei  hohen  Temperaturen  eintritt ^  so  erklärt  sich,  dafs 
die  frühere  Annahme  1,.=  tazum  Ziele  führen  konnte,  während 
die  Annahme  für  den  Siedepunkt  für  die  Untersuchung  sehr 
ungünstig  gewesen  wäre. 

Es  war  nun  vorauszusehen,  dafs  die  Werthe  von  t^  sich 

nc 
als  Functionen  von  V  =  — — .  b,  und  einer  Constanten,  die 

m 

■»»      I 

für  dieselbe  homologe  Reihe  Geltung  hat^  darstellen  lasse. 
Wenn  demnach  T  die  absolute  Temperatur  von  O^C.  bezeichnet, 
so  folgt  für  je  eine  solche  Reihe  : 

1^  ==  p  (ViAib)  -  T     •    .    .,    ao). 

Nimmt  man  nun  an,  dafs  die  durch  den  stets  gleichen 
Druck  erzeugte  Aenderung  innerhalb  derselben  homologen 
Reihe  immer*  dieselbe  Gröfse  erreiche,  so  Tührt  der  Versuch, 
F(ViA)  auf  die  einfachste  Weise  als  Product  aufzufassen, 
auf  die  einfache  Foriti  : 

t,  =  AV  -  B (U) 

wo  die  Constanten  AiBi  für  dieselbe  homologe  Reihe  dieselben 
bleiben.  Die  aus  den  Beobachtungen  erhaltenen  Werthe  von 
tr  lassen  sich  sehr  wohl  in  diese  Form  bringen,  und  es  wurden 
so  die  folgenden  Ausdrücke  erhalten  : 
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Für  die  Säuren  CaH2a02  t,  =    340  V  —    340 

n      r,     ZUS.  Aether  CaHsaOB  t,  =     600  V  —     680 

„      „     Alkohole  CaH2a+20  tr  =  1120  V  —  1360 

y,      „     Aldehyde  CaH2aO  t,  =  1130  V  —  1360   (18). 

Wenn  hier  T  =  260<>  und  t,  +  T  =  T^  gesetzt  wird, 
so  können  diese  Ausdrücke  die  folgende  Form  erhalten  : 

Für  die  Säuren  T,  =  260  (l,a    V  —  0,3) 

„       „    «US.  Aether  T,  =  260  (2,3    V  —  1,6) 

„       y,   Alkohole  T,  =  260  (4,3    V  —  4,23) 

„       „   Aldehyde  T,  ^  260  (4,36  V  —  4,23) 

Aus  der  einfachen  Beziehung ,  welche  die  Constanten 
untereinander  zeigen ,  ist  ersichtlich ,  dafs  hier  ein  einfaches 
Gesetz  herrsche,  welches  sich  dann  leicht  wird  ermitteln 
lassen ,  sobald  flir  mehrere  solche  Reihen  eine  genügende 
Anzahl  Beobachtungen  vorliegen  werden« 

Um  nun  für  die  Richtigkeit  der  angeführten  Folgerungen 
und  allgemeinen  Ausdrücke  specielle  Beweise  anzuführen, 
lasse  ich  einige  Zahlen  folgen,  die  nach  den  obigen  Angaben 

aus  des  Formel  s  =  berechnet  und   mit    den   beob* 

nee 

achteten   Werthen    zusammengestellt  sind.     Dabei  mufs  ich 

erinnern,  dafs  alle  berechneten  Werthe  von  e  auf  dem  oben 

angenommenen  Werthe  des  mittleren  Ausdebnungscoäfficienten 

beruhen,  daher  von  einer  genauen  Berechnung  des  specifischen 

Gewichtes  noch   nicht  die  Rede  sein   kann.    Eben   defshalb 

müssen    bei    den    Anfangsgliedern    der     einzelnen    Reihen 

(Ameisensäure,  ameisensaures  Methyl,  Methylalkohol),  wo  t, 

bei  einer  sehr  niederen  Temperatur  eintritt,  die  Werthe  von 

e  zu  grofs,  daher  s  zu  klein  ausfallen« 

Säuren  C9.B%9X^%  :      s  her.  s  beob. 

Ameisensäure  CHgO,    1,1901  b.O«      }'2498!^'^^   2  Beob.    1,=  — 75S9 

Essigsäure      CgHA    1,0746  b.  0^      J'^g^ J  j  b.  0^   6  Beob.     „  =  —  34« 
Propionsäure  CgHeOj    1,0184  b.O^      1,0161   b.O«   Kopp         »=—    9^,2 
Butterßäure     C^Os  0,9864  b.O»      0*9906 1^*^^   5  Beob.     „=+    7«,7 
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Sdurgn  CaHgaOs  :     s  ber.  s  beob. 

ValeriÄnsäure  CgHioOj  0,9637  b.  0^  l'HH  |  b.   0^   7  Beob.  t,  =  +  20« 

Capronsäure   CeHigOj  0,9237  b.  26°  0,922     b.  26°Chevtenl  „  =4-29^3 

^Xw^^"    |QH,,0,  0,9370  b.  00 n-=  +  36^6 

Caprylsäure     CgHieOg  0,9084  b.  21<>    0,905     b.  21«  Perrot  „  =  +  42«  ,5 

Pelargonsäure  C^HiaOs  0,9015  b.  21°    0,903    b.  21<'  Perrot  «  =  +  47^,3 

Caprinsaure     CjoHaoO, 0,8904  b.270 „=-f5lo,4 

Stearinsäure   GisHseO,  0,8304  b.  690,4  0,8347  b.  69^2  Kopp  „==:-f  6^^^ 

Znuammengeteltie  Aeiher  CafTsnOg  : 

aber.  s  beob. 

'^MeAT'l^«^*^«      0,9740  b.  0°       0,9984  b.  Ö«    Kopp    t,=  — 140« 

^AeTyl    1^*^^»  0.9170  b.  00  J^J^^Ib.  0«  4  Beob.  „  ^   -  660,3 

^Me^^hyi    l^sHioO,  0,9040  b.  0°  ^;^5JJjb.  OO  2Beob.„=    ^  440.7 

^mÄ''I^*^"^'  0,8953  b.  00  gJ2|b.  00  2  Beob.  „  =   -  28o,3 

Ye&^'*l^^^^*^«  0,8890  b.  00  ggjjb.  0«  3  Beob.  „  ==  -  150,4 

^Am^^*  1  CjoHjoOj  0,8781  b,  OO  0,8793  b.  QO  Kopp      „  =   +  100,7 

Alkohok  Ca£r2a+20  : 
"ffi;!  }CH.O     0,8081  b.  0»     l'^l^\h.  0»     7  Beob.  t,  =  -lOO- 

Ä;i  IC.H.0  0,8148  b.  0»     lff^\h.  0»     9  Beob.  .  =  -^  450,4 

"S'ol  IC'HoO   0.8083  »>   15» =  -  16» 

^^ohol  IC4H10O  0,8090  b.W.ö  0,8032  b.l8<>,5   Wnrtz    t,  =  +    2»,2 

Äol  |CÄ.0  0,8268  b.  0»  0;8248j^_  ^o      7  Beob.  ,  =  +  14«,5 

Aldehyde  (kHuß  : 

■^^Sr    10^0.0,8148^00  „ff  h*  O"    »Beob.  <t=    -  lOO» 

^'Jdrär    l^^»""^  0,8281  b.  O»  0,8197 1  ^   „.    3  g^^i,   <^  ^    _  550,4 

^ySte    1^8^1.0  0,8198  b.  15»  0,818     b,19<>   Bonis      t,  =    —  5<>,4 

Es  erscheint  nun  noch  von  Interesse,  die  Beziehungen 
zu  betrachten,  die  sich  zwischen  der  Molecularmasse  m,  dem 
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Siedepunkte  (bei  mittlerem  Barometerstand}  \^  und  der  Tem- 
peratur tr  herausstellen. 

Um  bei  der  Annahme  specieller  Werthe  von  tg,  wo  es 
angeht,  einer  Regel  zu  folgen,  werde  ich  nach  Kopp's  Vor- 
gange bei  den  homologen  Reihen  tg  als  eine  gradlinige  Func- 
tion von  m  betrachten,  weil  die  entsprechende  Curve  nicht 
allzustark  von  einer  Geraden  abweicht  und  die  Unsicherheit 
der  Beobachtungen  diefs  fast  überall  zuläfst.  Demnach  ist 
für  die  drei  ersten  der  vorerwähnten  Reihen  für  ^  m  = 
CH2  =  14,\^  tg  =  19®,  bei  den  Aldehyden  hingegen  für 
J  m  =  i4:,  J\s  =  26®  angenommen. 

Wenn  man  nun  die  berechneten  Werthe  von  tg  und  t^ 
gegenüber  den  Zahlen  für  m  genauer  betrachtet,  so  zeigt  es 
sich  dur'chgehends ,  dafs  innerhalb  einer  jeden  Gruppe  von 
Verbindungen,  die  in  ihrem  chemischen  Verhalten  ähnlich  sind, 
die  Gröfse  tg  —  t^  für  gleiche  Moleculargröfse  nahezu  die- 
selbe ist,  woraus  folgt,  dafs,  wenn  tg  —  t^  =  P  (m}  gesetzt 
wird,  die  in  F  (m}  auftretenden  Constanten  nicht  für  dieselbe 
homologe  Reihe,  sondern  für  die  ganze  Gruppe  ähnlicher 
Verbindungen  dieselben  seien 4 

Dabei  theilen  sich  die  Verbindungen  der  Zusammensetzung 
CftHbOc  in  zwei  Hauptgruppen*)  : 

1)  In  jene,  die,  wie  man  sich  ausdrückt,  noch  durch 
Bfetalle  vertretbaren  Wasserstoff  enthalten  (Hydride). 

2)  In  jene,  welche  keinen  metallischen  Wasserstoff  ent- 
haltef  (Anhydride). 

Die  erste  Hauptgruppe  sondert  sich  wieder  in  die  ein- 
basischen Säuren"^),  Alkohole,  Aldehyde,  während  bei  der 
zweiten  keine  fernere  Sonderung  eintritt. 


*)  Die  KoUenwasserstofFe  nnd  sauren  Aether  sind  hier  nicht  in 
Betracht  gezogen,  über  zweibanisohe  Säuren  sind  fast  gar  keine 
Beobachtungen  des  specifischen  Gewichtes  vorhanden. 
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Dieser  Satz  läfst  nun  mehrere  wichtige  Folgerungen  zu, 
namentlich  aber  weist  er  zugleich  mit  den  früher  angefahrten 
empirischen  Formeln  (18}  darauf  hin,  wie  die  absolute  Con- 
stitution der  chemischen  Verbindungen  durch  mathematische 
Ausdrücke  sich  werde  characterisiren  lassen,  ohne  dafs  eine 
Theorie  über  die'^  Lagerung  der  Atome  dazwischen  käme. 
Ferner  deutet  der  erstere  auf  den  Zusammenhang  zwischen 
der  Spannkraft  der  Dämpfe  und  der  Ausdehnung  der  ent- 
sprechenden Flüssigkeiten.  Endlich  ist  dadurch  eine  Berech- 
nung  des  specifischen  Gewichtes  für  sehr  viele  Verbindungen 
der  Zusammensetzung  *  CaHbOc  möglich  gemacht ,  natürlich 
mit  jener  Näherung,  welche  die  Anwendung  des  bisher  an- 
genommenen mittleren  Ausdehnungscoäfficienten  gestattet. 

Die  Rechnung  ist  leicht  ausführbar,  sobald  m  und  tg  ge* 
geben  sind.  Man  entnimmt  hierauf  aus  den  obigen  Angaben 
für  die  entsprechende  homologe  Reihe  den  Werth  tg  —  t, 
für  dieselbe  Moleculargröfse  direct,  oder  gewinnt  ihn  durch 
Interpolation^  und  erhält  so  die  Zahl  für  tf,  mit  der  man  in 

die  Formel  s  = eingeht.    Z.  B.  : 

nc6        ® 

Für  Benzoesäure  ist  C7H6Q8  =  122.    Nun  bat  man  fiir 

Capronsäure  CeHwOj  =  116  und  t«  —  t,  =  198  —  29  =  169, 

für  Oenanthylsäure  CjEuO^  =  130  und  t«  —  t,  =  213  —  37 

=  176;  hiernach  interpolirt  man  für  m  =  122  tg  —  t,  =  173; 

endlich  erhält  man  für  Benzogsäure  t,  =  253  -  173  =  80<> 

und   es   berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  bei  121^  : 

s  =     nc  1 041     ~  1>0851;    dagegen   beobachtete   Kopp 

s  =  1,0838  bei  121«. 

Die  Rechnung  erfolgt  oifenbar  schneller,  wenn  man  sich 
die  Curve  für  t,  —  t,  früher  construirt,  um  die  interpolirten 
Werthe  sogleich  daraus  zu  entnehmen.  Es  lassen  sich  dann, 
zur  besseren  Vertheilung  der  Fehler,  die  durch  Annahme  eines 
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mittleren  Ausdehnungscoeffiöienten  entstehen,  mittlere  Curven 
construiren  wie  ich  z.  B.  für  die  Anhydride  die  folgende  an- 
wendete, die  nur  wenig  von  der  aus  (18)  sich  ergebenden 
abweicht  : 

für  m  =  80<>  tg  —  t,  =  145°  für  m  =  U0<>  t,  —  t,  =  16«o 
„  m  =  1000  „  „  ^  =  1380  ..  „  m  =  1600  n  »  n  =  ISS« 
^,     m  =    1200     r,  r,  n  =  1450  „    m  =  ISQO     n  n   «  =  2100 

Wenn  diese  Berechnung  auch  in  practischer  Beziehung 
manchmal  nützlich  sein  kann,  so  ist  dem  Ganzen  weiter  kein 
Werth  beizulegen;  das  Wichtige  des  obenangeführten  Satzes 
liegt  nur  darin,  dafs  derselbe  zur  Erkenntnifs  der  Art  der 
Wärmefunction  bezüglich  des  Volums  Etwas  beitragen  wird. 
Als  Bestätigungen  für  die  Richtigkeit  desselben  mögen  noch 
einige  Zahlen  angeführt  werden,  welche  auf  die  soeben  be- 
sprochene Afi  berechnet  sind  : 


Benzols. 
Methyl 

Benzols. 
Aethyl 

Benzogp. 
Amyl 

ÜLohlens. 
Aethyl 

Oxals. 
Methyl 

Oxals. 
Aethyl 

yhenyls. 
Methyl 

Äethyl- 
ftther 

Amyl- 
ftther 

Bntters. 
Anhydrid 

Butyl- 
Butyron 

Benz- 
alkohol 

Cmninol 


8  her. 
CsHaOa     1,1128    b.OO 


CeHioOg    1,0839 


n    » 


s  beob. 

1,1026 1 
1,116   I 

1,0620 
1,0764 


b.  00  2  Beob.       t.  = 


n     n 


CisHieOg  1,0058    „   «      1,0039     „    „,   Kopp 


CjHjoOa   0;9Ö07   „    „ 


0,9955  j 
0,9998 1 


CiHeO^     1,1550  „500    1,1566 


CeHioO*.  1,1036  ,    0« 


1,0998 
1,1016 


CjHqO     0,9970   „  150    0,991 


C4H10O    0,7420    „   0<> 


CioHjjO   0,7980 


»    » 


0,7341 
0,7400 

0,7994 


n     n     2  Beob.  „  = 

••»I 

„  500   Kopp  „  = 

»  00   3  BjBob.  »  = 

» '!l  60- Cahours  „  = 

„    00  Beob.  „  = 


n      » 


Wurtz 


CsBuOs   0,^733    „  120    0,978       „120,5  Gerhardt    „   = 
CuHjgO   0,8295    „  200    0,828       „  200  Limpricht     „   = 


CtHsO       1,0752   »  00    1,0628 
CioHigO    0,9770    „200    0,9669 
Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  CXII.  Bd.  8.  Heft. 


n    00.  Kopp 
,,200  Kopp 


1900 

2090 

2600 

1260 

1620 

1860 

1620 

340 

1800 

1900 

2220 

2070 
2360 
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In  dem.  Vorhergehenden  sind  meist  nur  Verbindunf^ 
der  Zusammensetzung  Ca^Oo  besprochen  worden.  Was  nun 
über  Verbindungen  anderei;^Radi<;ale  zu  bemerken  ist,  bleibt 
einem  ferneren  Aufsatze  vorbehalten. 


Einwirkung  der  Säuren  auf  Glycol ; 
von  Dr.  MaoDweü  Simpson*').    * 


Das  für  die  folgenden  Versuche  verwendete  Glycol  war 
nach  dem  vortrefflichen  Verfahren  von  Dr.  Atkinson^^ 
dargestellt,  welchem  das  Verdienst  zukommt ,  zuerst  essig- 
saures Kali  an  der  Stelle  von  essigsaurem  Silber  für  die 
Darstellung  des  Glycols  angewendet  zu  haben.  Er  war  in- 
dessen nicht  der  Erste,  welcher  es  aus  Bromäthylen  bereitete ; 
Wurtz  hat  es  während  der  letzten  zwei  Jahre  gewöhnlich 
aus  der  letztgenannten  Verbindung  dargestellt. 

Die  folgende  geringfügige  Abänderung  in  Dr.  Atkin- 
son's  Verfahren  wird  man,  namentlich  wenn  es  sich  um  die 
Darstellung  grofser  Mengen  von  Glycol  handelt,  zweckmäßig 
finden.  Anstatt  die  zur  Bildung  von  einfach -essigsaurem 
Glycol  nöthigen  Materialien  in  einem  Verschlossenen  GefäCse 
zu  erhitzen ,  erhitzt  man  sie  in  einem  grofsen  BfiUon ,  auf 
welchen  ein  Liebig'scher  Kühlapparat  so  aufgesteckt  ist, 
dafs  das  Verdampfende  condensirt  wird  und  in  den  Ballon 
zurüekfliefst. 

Emwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Glycol;  sulfo^ycol^ 
saurer  Baryt  —  Schwefelsäure  bildet  mit  Glycol  eine  saure 


*)  Proceedings  of  the  London  R.  Soc.  IX,  726. 
**)  Diese  Annalen  CIX',  232. 
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Aetherart,  deren   Barytsalz  löaliclL  ist.      Diese   Verbindung 
läfst  sich  leicht  darstellen  darch  Erhitzen   einer  Mischung 
gleichtar  Aequivalente  Glycol  uad  Schwefelsäure  CSsH20a)  auf 
j150^  Verdünnen  mit  Wasser  und  Neutralisiren  mit  kohlen- 
.saurem  Baryt.    Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giebt»  filtrirt  und 
aitf.  dem  WasserNid  zu  Syrupconsistenz  eingedampft,  hei  dem 
Abkühten  eine  vKeifse  fftste  Ibsse,  welche  der   in  Rede   ste- 
hende Körper  ist.    Diese  Mass»  wurde  zwischen  Fhefspapier 
.^eprefst)  im  leeren  jRaum  über  Schwefelsäure  getrocknet  und 
analysirt.    Die  bei  der  Analyse   erhaltenen  Zahlen  stimmen, 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersichtlich  ist,   mit  der 
Formel  : 

S8O4  IO4 
Ba 


_    ^t X 

gefunden 

bereciuiei 

L              II.          m.         IV' 

c« 

24,0      ^^ 

li,45 

10,71*)    —        —        — 

Hs 

5,0 

2,40 

2,79         -         —        — 

S.06 

80,0 

38,15 

-        38,09      —       — 

BaO 

76,5 

36,51 

—          —      36,50   36,10 

0» 

24,0 

11,49 

—           —        —        — 

209,5        100,00. 

Die  Bildung  dieser  Verbindung  erklärt  sich  in  folgender 
Weise  : 


"I  H  j  C4H5O8J 


und  bd  dem  Neutralisiren  wird  der  basische  Wasserstoff 
durch  Baryum  ersetzt.  Ich  schlage  vor,  dieses  Salz  sulfo- 
glycolsauren  Baryt  zu  nennen.  Es  ist  in  seiner  Zusammen- 
setzung .dem  von.  Felo  uze  erhaltenen  sulfoglycerinsauren 
Baryt  analog.    Dieses  Salz  ist  nicht  leicht  zum  Krystallisiren 


*)  Bei  dieser  Aitalyse  wurde  cbromsaures  Blei  angewendet 
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zu  bringen.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Aether  und  in  wasser«- 
freiem  Alkohol,  ab«r  leicht  löslich  in  Wasser.  Es  ist  etwas 
zerfliefslich.  Einer  Temperatur  von  100^  C.  ausgesetzt  wird 
es  etwas  zersetzt.  Aus  >  seiner  wässerigen  Lösung  filllt 
Schwefelsäiire  schwefelsauren  Baryt ;  Barytwasser  bringt  darin, 
mindestens  in  der  Kälte,  keinen  Niederschlag  hervor,  Aer 
bei  dem  Erhitzen  tritt  nach  einiger  Zeit  Trübung  durch  die 
Bildung  von  schwefelsaurem  Baryt  ein. 

Ebtwtrkuhg  von  Salzsäure  und  Enigsäure  auf  Qlycol; 
Glyeol'ChloraceHn.  Eine  Mischung  äquivalenter  Mengen 
Glycol  und  krystallisirbarer  Essigsäure  wurde  in  eine  lange 
Glasröhre  gebracht  und  mit  trockenem  Chlorwasserstoifgas 
gesättigt.  Die  Röhre  wurde  dann  zugeschmolzen  und  etwa 
4  Stunden  lang  der  Temperatür  eines  Wasserbades  ausgesetzt. 
A)s  dann  nach  dem  Oeffn^n  der  Röhre  Wasser  zu  dem  In- 
halt  derselben  gesetzt  w.ur4e,  schied  sich  ein  schweres  Oel 
ab,  welches  zur  Beseitigung  von  Essigsäure  und  unzersetzt 
gebliebenejn  Glycol  mit  Wasser  gut  gewaschen,  dann  mittelst 
Chlorc^leium  getrocknet  und  destillirt  wurde..  Fast  AIlps 
ging  zwischen  144  und  146^  über.  Zu  verschiedenen  Zeitai 
bei  der  Destillation  übergegangene  Portionen  ergaben  bei 
der  Analyse  folgende  Zahlen,  die  zu  der  Formel  : 

C4H4      |n 


führen. 


Cl 


berechnet  geftinden 

H,          7,0    ,       5,71  6,05      5,99       — 

0*        32,0         26,14  _        _         _ 

Cl         35,5         28,97  —        —      27,48») 

122,5        100,00. 


*)  Bei  diemi;  Chlorbeatmunimg  fand  etwas  Vertust  statt. 
■  I 
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Ich  schlage  vor^  diesß  Substanz  als  Glycol -Chloracetin 
zu  bezeichnen.  Sie  ist  die  intermediäre  YerbiDdung  zwischen, 
Chloräthylen  und  zweifach-essigsanrem.  Glycol.  Ihr^  Bildung 
läfst  sich  erklären  eiitsprechend  der  Gleichung*  i       ^ 

C|^^jo.  +  c*^<^^jo,  4-  HCl  ^  cX4r  +  '  ^''- 

Glycol-Chloracetin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1^783 
bei  0^  Es  siedet  bei  145^  und  destillirt  ohne  Zersetzung. 
Durch  kaltes  Wasser  wird  es  nicht,  wenigstens  nicht  erheb- 
lich, zersetzt;  selbst  siedendes  Was^r  .^^setzt  es  nur 
schwierig.  Hit  Kali  erhitzt  giebt  es  ChlorkaUum  und  essig- 
saures Kali;  wahrscheinlich  wird  hierbei  c^uch  Glycoläther 
oder  Glycol  selbst  gebildet,  aber  ich  konnte  in  dieser  Bezie- 
hung noch  Nichts  Bestimmtes  feststelleii;  Das  Glycol- 
Chloracetin  ist  isomer  /nit  einer  Verbindung,  welche  ich  vor 
einiger  Zeit*)  djrch  Einwirkung  von  Chloracetyl  C4H3O2CI 
auf  gewöhnliches  Aldehyd  erhielt.  Letztere  Verbindung 
unterscheidet  sich- von  dem '^lyc^l- CHloracetin  dadurch, 'dafs 
ihr  Siedepunkt  um  etwa  23*  niedriger  liegt,  und  dafs  l^ie 
sowohl  durch  Wasser  als  durch  Kdi  tiel  "leichter  zersetzt 
wird.  Auch  die  Pfoducte,  Velch<^  sich  bei  -der  Einwirkung 
von  Kali  auf  die  beiden  isomeren  Substanzen  bilden,  sind 
verschieden.  Beide  geben  hierbei  Chlorkalium  und  essig- 
saures Kali,  aber  der  aus  Aldehyd  dargestellte  Körper  giebt 
aufserdem  Aldehydharz,  während  das  Glycol-Chloracetin  kein 
Harz  bildet.  Das  Chloracetin  ist  seitdem  von  Lorenzo  in 
ähnlicher  Weise,  wie  ich  die  ihm  isomere  Substanz  dargestellt 
hatte,  nämlich  durch  Behandlung  von  Glycol  mit  Chloracetyl, 


*)  Diese  Annalen  ClX,  156. 
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erhalten  worden.  Diese  beiden  Verbindungen  sind  Glieder 
von  zwei  merkwürdigen  Reihen  von  isomeren  Substanzen, 
die  sich  von  dem  Aethylen  (ölbildenden  <xas}  and  von  dem 
Aethyliden  (C4H4  ?)  ableiten,  welches  man  in  dem  aas  Alde- 
hyd entstehenden  Chloräthyliden  annehmen  kann.  Im  Fol- 
genden gebe  ich  eine  Uebersicht  dieser  Süt)Stan9en  : 

Aethyliden 


Aldehyd 

Chloräthyliden 
(Wurtz) 

Genther's 
Verbindmig 

Aethyliden-' 
Chloracetio 
(Simpson) 

Wurtz*  u.  Frar 


Aethylen 
C4H4 


C4H4CI2 


)4H80,[0, 


CA 
c, 

CA    I  o 

CAoJ,' 
cl 

CAi 


C4H4CI8 
CA 

CiHaOg 
CiHgOj 

CA 
CiHgOj 


O. 


0, 


Cl 


polü's  Verbindung    ^   ^Ä 
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CA 


0, 


Acetal 


CA 


(Döbereiner)        (C  A^  ( 


O4 


CA 

Cl 

CA  Jo 

(CA)«r^ 


Aethylenoxyd  oder 
Glyooläther  (Wurtz) 

Ohlor^hylen 

Zweifach  -  essigs. 
Glyool  (Wurtz) 

ölycol-Chloracetin 
(Simpson) 


noch  nicht  entdeckt 

Diäthylglycol 

(Wurtz). 


Ich  bin  noch  mit  der  Untersuchung  der  Einwirkung  der 
Säuren  auf  Glycol  beschäftigt  und  hoffe ,  bald  weitere  Mit« 
theilungen  machen  zu  können.  Die  hier  angegebenen  Ver- 
suche wurden  in  Wurtz'  Laboratorium  aosgefüihrt. 
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Untersuchungen  aus  dem  academischen  Laboratorium 

in  Götlingen;' 

Abtheilang  des  Prof.  H.  lAmpricht. 


34.    Ueher  das  Verhalten  des  trockenen  Ghlorwasser«^ 

Stoffs  zu  Hydrobenzainid; 
'von  Dr.  Ekman  aus  Stoekholm. 

Trockenes  Salzsfturegps  wird  von  Hydrobenzamid  unter 
Wärmeentwickelung  absorbirt,  das  Hydrobenzamid  zerfliefst 
nach  und  nach  und  verwandelt  sich  in  eine  zfihe,  halbdurch- 
scheinende,  gelblich weifse  Hasse^  die  sich  mit  Wasser  äugen* 
blicklich  in  Salmiak  und  Bittermandelöl  zerlegt«,, 

Es  war  hier  zunächst  zu  untersuchen,  ob  sich  dqs  Chlor- 
wasserstoffgas  direct  mit  dem  HydrobeQ;Eamid  vereinigt ,  wie 
dieses  in  der  Regel  bei  den  zum  Ammoniaktypus  gehörenden 
Verbindungen  der  Fall  ist,  oder  ob  Zersetzung  eintritt,  und 
endlich,  wie  viele  Atome  Salzsäure  von  einem  Atom  Hydro* 
benzamid  gebunden  werden,  lieber  den  letzten  Punkt  findet 
man  eine  Angabe  von  Wicke ^^^^  nach  welcher  sich  3  At. 
HCl  mit  1  At.  C4sHi8Ns  verbinden,  während  von  Anderen 
(Müller)  das  Verhältnifs  2  At.  HCl  ,auf  1  AI.  C^aHigNa  ge- 
funden wurde. 

In  einem  Kugelrohr  wurde  über  trockenes  und  gepulver- 
tes Hydrobenzamid  anhaltefid  trockenes  Salzsäuregas  geleitet, 
die  nicht  gebundene  Salzsäure  durch  ein  anderes  Gas  aus- 
getrieben und  dann  die  Gewichtszunahme  bestimmt.    Wegen 
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der  zähen  Beschaffenheit  der  entstehenden  Verbindung,  wo- 
durch leicht  etwas  unverändertes  Hydrobenzamid  uiifihülH  und 
vor  Berührung  mit  der  Salzsäure  geschützt  werden  konnte, 
und  welche  auch  der  Entfernung  des  überschüssigen  Salz- 
säuregases  hinderlich  war,  wurden  nur  geringe  Mengen  des 
Hydrobenzamids  zu  jedem  Versuch  angewandt. 

1.  O9O86O  6rm.  Hydrobenzamid  wogen  nach  vierstün- 
diger Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  und  etnstündigem 
Ueberleiten  von  Iioft  (durch  Schwefelsäure  jiund  Chlorcalcium 
getrocknet}  0,1159  Grm.»  nach  zweitägigem  Ueberleiten  von 
Luft  0,0849  Grm.  Es  zeigte  sich  also  bei  der  ersten  Wägung 
eine  Gewichtszunahme  von  34,8  pC,  bei  der  zweiteir  eine 
Abnahme  des  Gewichts  von  1,3  pC.  vom  angewandten  Hydro- 
benzamid. Der  in  Wasser  gelöste  Inhalt  des  Kügelrohrs  gab 
mit  SilberlöSüng  noch  einen  reichlichen  Niederschlag  von 
Chlorsilber.  • 

2.  Bei  diesem  Versuch  wurden  0,1061  Grm.  Hydro- 
benzamid mit  Chlorwasserstoff'  gesättigt  und  dann  nur  so 
lange  Luft  darüber  geleitet,  bis  diese  beim  Austritt  aus  dem 
Kugelrohr  kaum  noch  sauer  reagirte.  Die  Gewichtszunahme 
betrug  0,0281  Grm.  =  26,7  pC.  —  Vor  das  Kugelrohr  wurde 
darauf  ein  mit  Wasser  gefüllter  Kugelapparat  gelegt  und 
wieder  anhaltend  trockene  Luft  durchgeleitet,  bis  das  Ge- 
wicht sich  kaum  noch  änderte;  der  Inhalt  des  Kugelrohrs 
betrug  jetzt  nur  noch  0,0966  Grm. ,  es  hatte  also  eine  Ge- 
wichtsabnahme des  angewandten  Hydrobenzamids  uih  8,9  pC. 
stattgefunden. 

Der  Inhalt  des  Kugelrohrs  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Silberlösung  gefällt  lieferte  0,1040  Grm.  Chlorsilber,  ent- 
sprechend 0,0264  Grm.  HCl.  —  Aus  dem  t<*iltrat  vom  Chlor- 
Silber  wurde  nach  Entfernung  des  überschüssig  zugesetzten 
Silbers  das  Ammoniak  mit  Platinchlorid  bestimmt  und  0,2124 
Grm.   Platinsalmiak,    der  beim  Glühen    0^0951  Grm.   Platin 
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hifiterliefs  9   erhaUen;   diese  Menge  Platin   entspricht  0,0134 
Grm.  Stickstoff. 

Aus  dem  Wasser  des  Vorgelegten  Kugeiapparates  fällte 
Silberlösnl«' 0,0252  Grm.  Ghlorsilher,  entspt*echend  0,0064 
Grm.  HCL 

Diese  Analysen  zeigen  : 
•     1.    Aller  Stickstioff  ist  im  Kugeirohr  geblieben,  denn  die 
angewandten  0,t061  Grm.  Hydrobenzamid  verlangen  0,0100 
Grm.    Stickstoff  und   gefunden    wurden    darin  0,0134  Grm. 
Sttdcstoff.  .  . 

.  2.  Die  im  fiugelrohr  zurückgebliebene  Salzsäure  reicht 
gerade  bin,  um  mit  allem  Stickstoff  Salmiak  zu  bilden. 
Auf  0,0100  Stickstoff  im  Salmiak  kommen  0,0260  Grm.  Salz*«, 
säure,  gefuniten  wurden  0,0264  Grm.  Salzsäure. 

3.  Das  Gewicht  des  Inhalts  des  Kugelrohrs,  0,0966, 
nmius  der  darin  enthaltenen  Salzsäure,  0,0264,  ist  0,0702,^ 
welches  sich  zum  Gewicht  des  angewandten  Hydrpbenzamids, 
0,1061,  verhält  wie  2:3.  Es  ist  also  von  dem  Hydro- 
benzamid bei  Behandlung  mit  Salzsäure,  und  atmosphärischer 
Luft  ein  Driitel  verflüchtigt. 

4»  Das  GFäwicht  der  in  dem  Kugelrohr  und  dem  Wasser 
des^  vorgelegten  Kugelapparats  gefundenen  Salzsäure,  ist 
0,0264  -4^  0,0064  =  0,0328  Grm.  Die  Gewichtszunahme  bei 
der  ersten, Wägung  des  mit  Salzsäure  behandelten  Hydro- 
benzamids  betrug  aber  hur  0,0283  Grm.^  es  müssen  also« 
damals  schon  0,0045  Grm.  der  organischen  Substanz  sich 
verflüchtigt  haben. 

Es  ergiebt  sich  hierans;  dafs  bei  der  Behandlung  des 
Hydrobenzamids  mit  Salzsäure  und  Luft  eine  Zersetzung  ein-» 
tritt,  bei  welcher  sich  stickstofffreie  organische  Substanzen 
verflüchtigen  iind  eine  Gleichung  der  Zersetzung  dann  au&* 
gestellt  werden  kann,  wenn  einp  vollständige  Analyse  des 
Rückstandes  avsjgeftthrt  wird.  —    Um    bieirzit    die   ndtbige 
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Menge  SvbstiinB  i«  gewinnen,  wurden  0,791  Cnn.  Hfdr»- 
benzaniid  mit  Salzsäure  und  darauf  kurze  Zeit  mit  Luft  be- 
handelt; das  Gewiciit  betrag  i,1417  Gm.  Nadi  mdkr-- 
wöchentlichem  Ueberleit^  getrockneter  Luft  komüe  jedodi 
das  Gewicht  nur  auf  1,0443  Grm.  heruntergebracht  werdm 
und  der  Versuch  wurde  defshalb  unterbrocheii. 

3.    Weil   immerhin  möglich  war,    dafs  bei  der  beob- 
achteten Zersetzung  des  Hydrobenzamids  der  Sauerstoff 
flafs    haben   konnte,  machte  ich   noch  einea  YenaA 
Kohlensäure  statt  Luft.    Der  Salzsäureapparat  war  zuerst 
Chlorwasserstoff,  die  übrigen  Theile  des  Apparats  mit  KoJden- 
säure  vollständig  gelullt  und  nach  Beendigung  der  Eiawirk— g 
trieb  ich  das  Salasäuregas  mit  trockener  Kohlensäure  au« 
Durch  eine  Hebervorrichtung  war  das  Einfliefsen   der  Siue 
in  den  Apparat  zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  regulirt,  so 
dafs  der  Strom  auch  während  der  Nacht  wirken  konnte.    Als 
nach  wochenlangem  Durohleiten   die  Gewichtsabnahme   nur 
1  Mgrm.  per  Tag  betrug,   wurde  der  Versach  unterbrochen. 
-*-  Das  Hydrobenzamid  hatte  gewogen  0,1632  Giim«,  bei  der 
ersten  Wägung,  als  die  überschüssige  Salzsäure  durch  kurzes 
Ueb^leiten  der  Kohlensäure  entfernt  war;  0,2215  Grm.,  bei 
der  letzten  Wägung  0,1836  Grm.;  die  Gewichtszunahme  w«r 
also  35,7  pC.  und  13|5  pC.     Der  Rückstand  in   der  Kugel 
gab  in  Wasser  gelOst   und   mit  Silber  gefällt  0,1591  Grm. 
Chlorsilber,   entsprechend  0,0404  Grm.  oder  24,7  pC;  Salz- 
säure vom  Gewicht   des  Hydrobenzamids.    Im  Rückstand  ist 
also  wieder  genau  so   viel  Salzsäure  enthalten,   als  zur  Bil- 
dung von  Salmiak  mit  dem  Stickstoff  in  d6r  ganzen  Menge 
des  angewandten  Hydrobenzamids  -^  0,1632  Grm.  —  erfor- 
derlich ist,  aber  auch  bei  diesem  Versuch  ist  organische  Sub- 
stanz —  0,0200  Grm,  —  entwichen.  —   Der  Umstand,   dab 
das  Hydrobenzamid  nicht  dünn  genug   ausgebreitet  werden 
kohnie,  erklärt  die  Langsamkeit  der  Gewichtsabnahme, 
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Aus  allen  diesen  Vergehen  folgt,  dafs  das  Hydröbenz- 
amid  sich  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  zerlegt,  und  zwar 
erine  nicht  flüchtige  Atomgruppe  entsteht,  welche  beide  Atome 
Stickstoff  und  2  At.  Salzsäure  zurückhält^  während  eine  an* 
dei^e  stickstofFfreie  Atomgruppe  sich  langsam  verflüchtigt»  Der 
nichtflücbtige  Rückstand  ist  weifs,  fest,  wird  von  wasserfreiem 
Aether  nicht  verändert,  von  absolutem  Alkohol  unter  Ab- 
scheidungf  von  Salmiak  gelöst. 

Obgleich  es  wohl  gelingen  wird,  über  diese  Vorgänge 
sich  Licht  zu  vers^chaffen,  so  f^blt  es  mir  doch  jetzt  an  Zeit, 
diese  langwierigen  Versuche  zu  yerfolgien. 

EuMDÜ'kung  der  Wärme  auf  das  mä  Sahsmre  gesättigte 

Bydrobenzamid, 

.  20  bis  25  6rm.  Hydrobenzamid  wurden  in  einer  tubulir- 
ten  Retorte  iiiit  gelfocknetem  Chlorwasserstofi^  unter  Abküh* 
lung  gesättigt  und  dann-  bei  fortdauerndem .  Zuströmen  des 
Gases  im  Oelbade  langsam  erhitzt.  Bei  100^  nimmt  die  Masse 
eine  rothe  Farbe  an^  bläht  sidi  etwas  auf  und  wird  flüssiger; 
bei  1669  geräth  sie  in's  Aufwallen  und  stdfst  Dämpfe  aus, 
die  sieh  im  Retorlenhalse  zu  einem  gelblichen,  leiefatflüssigen 
Oel  verdichten.  Das  Aufschäumen  läfst  bald  nach,  das  Oel 
fährt  jedoch  fort,  bei  einer  nach  und  nach:  erhöhten  Tem- 
peratur langsam  überzugehen,  während  in  der  Retortenwöl- 
bung ein  weifses  Sublimat  bemerkbar  wird.  Als  bei  230^ 
nur  selir  wenig  Oel  mehr  überdestillirte ,  beendigte  ich  die 
Operation;  Ich  habe  diesen  Versuch,  der  bei  der  genannten 
Menge  Hydrobenzamid  IVs  bis  2  Tage  dauerte,  dreimal  wie- 
derholt und  immer  genau  dieselben  Erscheinungen  be- 
obachtet. 

A.  Da»  öRge  DestiUat.  —  Dieses  Oel  enthielt  noch  me- 
chanisch absorbirte  Salzsäure,  etwas  färbende  harzartige  Sub- 
stanz und  fei^e  krystallinische  P^oducte.    Letztere  bestehen 
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theilweis'e  aus  dem  oben  erwähnten  krystallinischen  Sublimat, 
theilweise  aber  auch  aus  einem  anderen  Körper  ^  der  sich 
gewöhnlich  beim  Aufbewahren  des  rohen  Oels  in  sechssdtigen» 
klaren  Tafeln  abscheidet  und  bei  Luftzutritt  schnell  weifs 
und  undurchsichtig  wird.  Die  Natur  der  Tafeln  konnte  der 
geringen  Quantität  wegen  nicht  ermittelt  werden;  aus  dem 
reinen  rectificirten  Oel  bilden  sie  sich  unter  keinerlei  Um"» 
ständen. 

Um  die  Flüssigkeit  von  diesen  Beimengungen  zu  befreien, 
wurde  sie  in  eine  kleine  Retorte  gebracht  ^  bei  100^  trockene 
Kohlensäure  übergeleiteti  bis  alle  Salz;säure  :ausgetrieben  war, 
und  darauf  die  Temperatur  erhöht;  bei  210^  gerieth  die 
Flüssigkeit  in  schwaches  Kochen  und  destillirte  schndl  über. 
Es  ist  hierbei  zu  bemerken , '  dafs  sie  schon  bei  100^  anfing 
überzugehen  und  bei  170^  sehnell,  ohne  zu  kochen /sich  im 
Kohlensäurestrom  verflüchtigte.  Der  bei  100^  übergegangene 
Theil  wurde  in  einem  Proberöhrchen  im  Oelbadc  erhitzt  und 
gerieth  bei  210^  in's  Kochen ,  war  also  identisch  mit  dem 
zuletzt  auftretenden  Destillat.  Weil  die  Flüssigkeit  in  hohem 
Grade  die  Eigenschaft  besitzt,  unter  ihrem  Siedepunkt  zu  ver« 
dampfen,  wurde  dieser  Umstand  zu  ihrer  vollständigen  Reini- 
gung benutzt;  das  bei  210^  überdestiUirte  Oel  war  nämlich 
immer  gemengt  mit  der  festen  krystallinischen  Substanz,  die 
beim  Erwärmen  im  Gasstrome  auf  nur  170^  vollständig  zu-* 
rückblieb.  -i-r"' 

Die  so  gereinigte  Flüssigkeit  war  farblos,  roph  schwach 
und  angenehm,  etwas  nach  fienzonitril,  beim  Erwärmen  scharf* 
und  durchdringend  und  schien  sich.^n  der  Luft  nicht  zu  ver- 
ändern.   Ueber  ihren  Siedepunkt   habe   ich  wegen   der  ge- 
ringen Menge  keine  genauen  Bestimmungen  ausführen  können. 

0,3185  Grm.  lieferten  0,8057  COa  und  0,1354  HO. 

0,2545      «  ^        mit  Kalk  geglüht  0,2476  AgCL 

0^080  .  „  „        mit  Natronkalk  geglüht  0,0112  N. 


H 

..  4,72 

N 

2,75 

Cl 

24,07 
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0,3i72  Grm.  lieferten  mit  Nairoakalk  geglüht  0,0091  N. 
Die  procentische  Zusammensetzung  ist  also  : 

C         69,00^  ~ 


2,87 


100,54. 

Wollte  man  aus  diesen  Zahlen  eine  Formel  berechnen, 
so  würden  auf  1  At.  StickstofT  58  At.  Kohlenstoff  und  3,4  At. 
Chlor  kommen.  Es  wäre  aber  unwahrscheinlich,  dafs  eine 
Flüssigkeit  mit  so  hohem  Atomgewicht  einen  verhältnifsmäfsig 
so  niedrigen  Siedepunkt  besäfse,  und  die  Vermuthung  lag 
nahe,  sie  als  ein  Gemisch  einer  stickstoffhaltigen  Substanz 
mit  einer  chlorhaltigen  anzusehen ;  der  Stickstoff  könnte  als 
Benzonitril  vorhanden  sein,  welches  oft  bei  den  Umsetzungen 
des  Hydrobenzamids  auftritt.  Es  berechnen  sich  dann  (aus 
2,81  pC.  Stickstoff)  20,68  pC.  Benzonitril,  die  16,8  pC.  C, 
1,00  pC.  H  und  2,81  pC.  N  enthalten.  Der  rückständige 
Körper  würde  sein  : 

Berechnet 
^      mr  CjsHigCl»    C14H7CI  (Chlortoltienyl) 

C         65,24  66,90  66,40 

H  4,63  4,78  5,55 

Cl        30,12  28,30  28,07. 

Es  ist  natürlich,   dafs  bei  dieser  Berechnung,   wo  eine 

so  kleine  Quantität    StickstoflP   ^u  Grunde   liegt,    sich   kein 

scharfes  Resultat  erwarten  läfst. 

Die  alkoholische  Lösung  giebt  beim  Erwärmen  mit  Silber- 
salz den  Chlorgehalt  wie  es  scheint  vollständig  ab.  Ich 
habe  auf  diese  Weise  19,5  pC.  Cl  gefunden,  das  Fehlende 
kann  von  Verdunstung  während  des  Erwärmens  herrühren. 
Hit  Silberoxyd  in  alkoholischer  Lösung  gekocht  bildet  sich 
ebenfalls  Chlorsilber,   obgleich  langsam.    Durch  Kochen  mit 
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weingeistigem  Kali  hoffite- ich  das  Benzonitril  in  AmiDoniak 
und  Benzoesäure  zu  zerlegen  und  aus  der  chlorhaltigen  Ver- 
bindung, vermuthlicb  Chlortoluenyl,  Benzalkohol  zu  gewinnen. 

Ich  behandelte  das  Oel  anhaltend  bei  100^  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung;,  das  Uebergehende  "wurde  mehrfach  zu- 
rückgegossen,  bis  die  Einwirkung  beendigt  schien.  Beim 
Lösen  der  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  von  Alkohol  be- 
freiten Hasse  in  Wasser  schied  sich  ein  Oel  von  eigenthüm- 
lichem,  von  dein  des  ursprünglichen  Oels  ganz  verschiedenem 
Geruch  ab,  das  in  Wasser  ziemlich  löslich  war,  mit  Kali  aber 
wieder  ausgefällt  werden  konnte.  Es  wurde  mit  Chlorcalcium 
entwässert  und  im  Kohlensäurestrome  destillirt,  ging  jedoch 
leider  durch  einen  Zufall  verloren. 

Die  alkalische  Salzlösung  gab  mit  Salzsäure  übersättigt 
einen  schuppig-krystallinischen  Niederschlag,  welcher  Benzoe- 
säure war;  der  überdestillirte  Spiritus  war  stark  ammoniak- 
haltigj 

Eine  geringe  Menge  des  mit  Kali '  behandelten  Oeles, 
welche  gerettet  war,  wurde  vorsichtig  in  kalte  Schwefel- 
Salpetersäure  getropft.  Es  entwickelten  sich  rothe  Dämpfe, 
und  nach  einigen  Stunden  schieden  sich  kleine  kurze  Krystall- 
nadeln  aus,  die  nach  dem  Waschen  sich  in  kohlensaurem 
Natron  unter  Aufbrausen  lösten.  Diese  Säure  gab  nach 
dem  Lösen  in  Ammoniak  mit  Silber  einen  weifsen  Nieder- 
schlag ;  0,0373  des  Niederschlags  bei  100^  getrocknet  lieferten 
0,0192  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  38,7  pC.  Silber;  das 
nitrobenzoesaure  Silber  verlangt  39,4  pC*  Silber. 

Weil  der  Hauptbestandtheil  der  obigen  Flüssigkeit  der 
Untersuchung  entzogen  war,  liefs  sich  die  oben  ausgesprochene 
Ansicht,  dafs  sie  ein  G^nenge  von  Benzonitril  ünd.Chlpr- 
tiduenyl  sei,  nicht  beweisen ;  die  Entstehung  der  Nitrobenzoe- 
saure bei  Behandlung  mit  Schwefelsalpetersäure  spricht  jeden- 
falls zu  Gunsten  derselben. 
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B.<  Der  Reforienrückstand.  IStüch  dem  Erkalten  bildete 
dieser  eine  rothbraune  harte  amorphe  Masse,  die  beim  Kochi^ 
mit  absolutem  Alkohol  Jangsam  erweichte  und  sich  zuletzt 
gröfstentheils  auflöste. 

>  '  ^1^  Das  IJit^efo^Ai  besteht  aus  der  schon  vorhin  erwähnten 
Verbindung,  die  theilweise  in  der  Retortenwölbiing  sublimirte. 
Naohtlem  sie  durch  Auswaschen  mit  gewöhnlichem  Spiritus 
von  färbender  Mutterlauge  befreit  war,  wurde  sie  aus  einem 
köchenden  .Gemisch  von  absolutem  Weihgeist  und  Aether 
umkrystallisirt.  Wegen  ihrer  Schwerlöstichkeit  ist  es  vor- 
theilhaft,  die  Mutterlauge  nach  dem  Erkalten  von  den  abge- 
schiedenen Krystallen  abzugiefsen  und  wieder  zur  Lösung 
neuer  Quantitäten  anzuwenden;  jeder  auf  dem  Filter  gesam- 
melte Niederschlag  wird  sogleich  mit  Alkohol  gewaschen  und 
zwischen  Papier  abgeprefst  und  nicht  wieder  mit  der  Mutter- 
lauge in  Berührung  gebracht ,  weil  er  aus  dieser  schnell 
Farbstoff  aufnimmt.  Nach  ein  oder  zwei  Kryställisationen  ist 
die  Verbindung  vollkommen  rein. 

Aus  kochendem  absoluter^  Alkohol,  von  welchem  100 
Theile  0,35  Tbeite  lösen,  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  in 
sähi*  dünnen  kleinen  Blättchen,  die  sich  in  der  Flüssigkeit 
schwebend  erhalten;  100  Theile  absoluter  Alkohol  lösen 
bei  16^  0,07  Theile  der  Verbindung ;  aus  kochendem  Aether, 
von  welchem  100  Theile  0,72  Theile  lösen,  krystallisirt  sie 
in  feinen  Nadeln.  —  Beim  Erhitzen  gibt  sie  kein  Wasser  ab. 
Sie  schmilzt  bei  205^*),  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig-kry- 
staHinisch,  sublimirt  in  höherer  Temperatur  langsam  in  feinen 
Nadeln,  siedet  bei  290^  noch  nicht,  kommt  aber  in  noch 
höherei- Temperatur  ins  Kochen  und  condensirt  sich  in  öligen, 
nachher  strahlig  erstarrenden  Tropfen. 


*)  Die  in   dieser  Abhandlung   angefShrten  Temperaturangaben  sind 
uncorrigirte. 
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1.  0,2073  Grm.  Substanz  lieferten  0,644  €02  u.  0^0956  HO. 

2.  0,2677      »  ^  „        0,8286  „„  0,1255  „ 

3.  0,2783     „  ^  .„        beim  Glühen  mit  Natron- 

kalk 0,0253  N.  ': 

4*    0,13S|Q  Grm.  Substanz  lieferten  beim  Glühen  mit  Nfitron* 

kalk  0,0119  N.  i«; 

5.    0,1674  Grm.  Substanz  lieferj^n  beim  Glühen  mit  NaIroQ- 

kalk  0,0142  N. 
Aus  diesen  Analysen    berechnet  sich   die  ;procen tische 
Zusammensetzung  :       - 

1.  2.  3.  4.    .  5. 

C    84,72        84,42  -  —  — 

H      5,13  5,21  —  —  ~    .  ,. 

N      -  —  9,09        ,  8,57  8,51 

Die  Analyse  2  ist  mit  Substanz  ausgeführt,  ,dle  durch 
Sublimation  im  Kohlensäurestrom  gereinigt  war;  zu  den  übrigen 
Analysen  diente  nur  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Substanz. 

Es  ist  schwer,  aus  den  gefundenen  Zahlen  eiqe  wahr- 
scheinliche Formel  zu  berechnen.  Am  nächsten  stimmt  die 
empirische  Zusammensetzung  mit  der  des  Lophins,  mit  wel- 
cher ich  die  Verbindung  vorläufig  isomerisch  betrachte  : 

Lophin  C42HieNs  , 

C       85,14 

H         5,40 

N         9,46 

100,00. 

Die  Verbindung  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften. 
Mit  Salzsäure  und  Alkohol  gekocht  wird  sie  nicht  verändert« 
Ein  Decigrm«  der  Substanz  mit  trockenem  ChlorwasserstofiF 
behandelt  nahm  eine  rothgelbe  Farbe  an,  die  beim  Ueberieiten 
von  trockener  Luft  wieder  verschwand;  das  Gewicht  war 
unverändert  geblieben.  Auch  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  konnte  keine  Veränderung  bemerkt  werden. 
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Um  eine  Controle  f&r  die  angenommene  Formel  zu  er- 
htlten,  stellte  ich  die  Nitroverbindung  dar.  Die  Verbindung 
löste  sich  augenblicklich  in  der  concentrirtesten  Salpetersäure 
unter  tief  rother,  später  verschwindender  Färbung  auf. 

Nach  24sttindigem  Stehen  wurde  die  Lösung  in  Wasser 

• 

gegossen,  wobei  sich  die  Nitroverbindung  als  gelbes  Pulver 
abschied.  Dieses  ist  in  Aether  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  kochendem  Alkohol* leichter  löslich.  Auskochen- 
dem Aetherweingeist  schied  es  sich  beim  Erkalten  in  Flocken 
ab,  die  unter  dem  Mikroscop  aus  feinen  Fäden  zusammenge- 
setzt erschienen;  es  wurde  nochmals  in  kochendem  Alkohol 
gelöst  und  der  beim  Erkalten  abgesetzte  Niederschlag  ab- 
geprefst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Die  Nitroverbindung  bildet  eine  zusammenhängende, 
bröckliche  Hasse  von  gelblichweifser  Farbe^  schmilzt  bei  100^ 
und  erstarrt  zu  einer  amorphen,  gelben,  spröden  Hasse ,  die 
beim  Reiben  stark  electrisch  wird.  In  höherer  Temperatur 
zersetzt  sie  sich  und  verkohlt  ohne  zu  verpuffen. 

Beim  Schmelzen  verlor  die  Substanz  0,5  bis  0,6  pC.  am 
Gewicht  und  wurde  so  vorbereitet  analysirt. 

1.  0,1542  Grm.  lieferten  0,378  COa  und  0,055  HO. 

2.  0,253      „  „        mit  Kupferoxyd    und  vorgelegtem 

Kupfer  verbrannt  0,03448  N. 

Berechnet  Gefunden 

Ctt       65,28  •  66,77 

Bi4         3,63  3,96 

N4        14,51  13,63 

Os         16,58 15,64 

100,00  100,00 

Die  der  Analyse  am  nächsten  kommende  Formel  ist 
C^eHieNiOs,  welche  C  =  66,9,  H  =  3,9  und  N  =  13,6  ver- 
langt; ich  gebe  jedoch  der  Formel  C4stIi4CN04)sNt  den  Vor- 
zug,   weil    sie    dann    als  Nitroverbindung  der   Verbindung 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  CXU.  Bd.  2.  Heft.  11 
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C4aHi6N2  erscheint  und  die  DiffereiiEi  der  \mlyw  init:  der 
Rechnung  von  einw  geringen  Beim^gang  4ie9ar  tetzlßi^nr. 
(C48Hi6N^);herrölir«n  kann. 

2.  Diepander  V0rbm(lung  CaHiLefh  ifl^iM^ 
Lösmg  vex^eW  mß^i  init  wfimein  Wf)9S^f  t)!^  imv  ?tiitpe^te^den 
Fällung  und  ^ntfern^  den  Alfc^kol  du^ch  D^^tmatipp.  Bs 
sondert  sich  dabei, querst  ein  darz  in  i^phiYfirzen,  f[ß8c\^qh(,^,T 
nen  KlUnppchen  ahj  npch  d^m  %kfd(^«  4w  an  Alkol}pl  wwQn 
Flüssigkeit  erjii<?h(pii^t  pin  g^lbljqhfjr  k]ryfi|ljillini^pl>i^j|f  Wieder-i 
schlag,  der  die  SaHs^lwreveirWndiing  einer  ßa^e  iftj}  ^pötcjr 
fiUH  eip  gPlbpri  ölartiger  \li^ßr  pnd  nach  pini|r^n  Xagßn 
setzen  sich  weifsgelbei  sphlif isch  ^pu^isai^me^g^balUß,  ^pdeiftliph 
krystallinisehe  Mas$!^n  $^b.  Die  JtfnUeriauge  jst  jetzt  fa^it 
farblos  und  enthält  hauptsächlich  nur  die  leichtlösliche  Salz- 
säur^verbindung  einer  anderen  Base,   die  durch  Abdampfen. 

r 

gewonnen  wird. 

A.  Die  zuerst,  auftretende  krystaUinüche  Satsuiäutever" 
bindung,  durch  Kochen  mit  etwas  schwachem  Weingeist  von 
vielleicht  npX  abge^ietztem  öligem  Körper  gereinigt^  wird  in 
kochendem^  mit  wenig  Salzsäure  vermischtem  Weingeist  ge- 
löst und  dip  filtrirte  npch  wf^r(ne  Flüssigkeit  mit  über^chi^si^iger. 
Salzsäure  versetzt^  welche  das  Salz  beinahe  vollsiändig  i^ 
Form  kleiner^  aus  conc^trji^ch  ^ruppirten  Nadeln  gestehenden 
Nadeln  abscheidet.  Alan  reinigt  es  ^öthi^enfalls  durch  noch- 
maliges UmkrystaUii^i^Qnr ,  löst  e^  da.nn  in  Alkohol,  scheidel 
mit  Ammoniak  di^  f^^ie  Base  ab.;q]|d  gev^^i^t  diese  endlich 
nach  dem  Umkry&^U$|iren  aus  WiQiiigeist  vollkommen  rein. 

Die  reine  Bafi^  kTystallisirt  ]^  f^nen,  {c^ker  zusammen- 
gehäuften ,  seideg^^inyanden  Nadfi^i »  die  hie  und  da  stern- 
förmig gruppirl  i^d.  Sie  eothittt  k«in  Waßf^r.  .Mit  AU^ohol 
befeuchleit  und.  aof .die  Thewowieterkugfl  gelebt,  ^i^bpMIftt 
sie  bejffi  ErH^an  in^ JUijUbade  biei  970^  ai^UoMrt  a^^on  ip 
weit  niedrigeren  Temperatiir  «nd  ecstarr^  beim  Erkalten  kry- 
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sl4lliiii«cb*  T-  IQP  TMe  iibsolfter  Alkobpl  lO^ei^  bei  20<> 
OySß  T^e^  4er  Qt^si^;  100  Tbeil^  koc^epid^r  absoluter 
Alkobol  lösen  2,75  Theile;  100  Tbeil^  wussifrfreier  Aetber 
Ips^  b^  ^1^0,32  Theite.  Von  W^er  wird  di^  8^14  nicbt 
od^r  in  ^Ivi  geringer  W^ng^  «i^fg^pommw.  \k\^  alkoboliscbe 
Lösung  reagirt  kaum  merklieb  alkalisch.  ])IU  ^äureii  gebl 
m  krystalU4(ir«9df  Y^i^bindMJ»geii  Wi  ufid  da^  phtoidvai^er» 
fitd^gsf^wre  Sab^  giebl  mit  .flo^fbld^id  w4  Platincblorid 
Oopp^abe, 

1.  O,1620Orm.ilerreitienBask» lieferte 0,B0!KIOObu.0,0612HO.    ^ 
8.0,20T«    «     «      «         «         «       0,6489*    « 0,1062  „ 
3.  0,1596    „    mit  Nalronkalk  geglüht  lieferten  0,0114  N. 

Boreplmet  nach  der  Formel        - — -?r^  — — _ 

C4j|Bi0Nf  1.  2*  8. 

C     85,H  84^*1     86,»9      -- 

H       5,40  5^7       5,0$ 

N       9,46  _  _        t,lS 

Pie  ^alzsaur^  Verbindung  ist  in  kaltem  Alkohol  leicht 
löslich,  noch  mehr  in  warmem;  beim  Kochen  mit  Wasser 
giebt  sie  Salzsäure  ab  und  wird  ba^isqb.  Aqs  salzsäurehaltigem 
Alkohol  krystallisirt  siq  in  kleinen  weiben  weichen  Körnern, 
aus  concentrisch  gruppjrten  Nadeln  bestQ)iei)d.  Beim  frei- 
willigen  Verdunsten  ihrer  nicht  mit  freier  Säure  vermischten 
alkoholischen  Lösung  habe  ich  gröfsere  glänzende,  stern- 
förmig grupnirte  Nadeln  bekommen,  selten  vereinzelte  Nadeln. 

ßfilfu  BrbitxQn  m  LuftbadiQ  giebt  diese«  $ate  Wasser  und 
Sal?;säur0  ab,  scbmiUt  bei  145^  bi^i  150^  und  eratf^rrl  beim 
Erkalten  amorph.  Die  beim  Trockneqi  st9l(fiadei|de  Zerset;iqng 
zeigen  folgende  Analysen  : 

\.   0,065Q  Gern,  ttb^  ^w^^sSw^e  ge^r^clpi^et  gaben  mit 
SilberUi^ung  gefällt  0,0345  Orm.  ChlorsUber. 
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2.  0,5091  Grm.  über  Schwefelstore  getrocknet  wogen  nach 

dem  Erhitzen  auf  120^,  bij^  das  Gewicht  i^onstant 
blieb,  0,4850  Grm. 
0^924  Grm.  diei^er  bei  120^  getrockneten  Substanz  lieferten 
beim  PSllen  mnl  Silbertösang  0,0790  Grm.  Chlor- 
Silber. 

3.  0,2060  Grm.  über  Schwefelstare  getrocknet  wogen  nach* 

dem  Trocknen  bei  ^^45^,  wobei  die  Substanz  zu^ 
sammensinterte ,  0,1902  Grm.  und  lieferten  mit 
Silberldsung  gefäUt  0,714  Grm.  CUorsiUn^.         \ 

4.  0,3078  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  wogep   nacli' 

dem.  Trocknen  bei  145^  0^2870  Grm. 

Bereohnet 
fOr  die  F«mel 
0«Hi6Ns,HCl 
1.  2.  3.         4.  +8H0 

Gefundener  Chlorgehalt    10,d5    10,15    9,28    —         — 

Auf  nicht  getrocknete 
Substanz  berechneter 
Chlorgehalt 10,05      9,68    8,56     -       10,13 

Totalverlüst  b.  Trocknen      —         4,73    7,67    6,76      4,88. 

Es  scheint  mir  hieraus  zu  folgen ,  dafs  das  Salz  2  HO 
enthält,  das  bei  120^  nicht  vollständig  entweicht;  aber  schon 
bei  dieser  Temperatur  geht  Salzsäure  fort  und  bei  145^  findet 
tiefer  eingreifende  Zersetzung  statt.  Die  Elementaranalysen',' 
welche  mit  bei  145^  getrockneter  Substanz  ausgeführt  wurden, 
sind  sämmtlich  unverwerthbar. 

Wenn  man  die  sehr  viel  überschüssige  Salzsäure  ent- 
haltende alkoholische  Lösung  des  Salzes  schnellem  Wasser- 
bade verdampft  bis  zur  vollständigen  Verjagung  des  Alkohols, 
so  bekommt  man  ein  aus  feinen  Schuppen  bestehendes  Salz, 
welches  wasserfrei  zu  sein  scheint. 

Eine  warme  alkoholische  Lösung  der  Salzsäureverbindung 
mit  einer  ebenfalte  warmen  Goldchloridlösong  versetzt,  scbeidelf 
beim  Erkalten   schöne  goldgelbe,  susammengereihte   flache 
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Nadeln  au&    Sie  sind  in  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme, 
ziemlich  löslich/  weniger  in  ^Wasser.    ;  ^ 

i.  ,  0,1918  Grm*  ttber  Schwefelsäure  getrocknßt  verloren  bei 
100^  bis  107^  , kein  Wasser  und  hinterliefsen  nach 
denf  Glühen  0,0594  Grm,  Gold. 

2.  0,2064  Gnp.    lieferten    0,2938    Grm.    f(ohlensäure    und 

0,0463  Grm.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel 

C^^H^^Nji,  HCl,  AuCIa  Gefunden 

C    39,62  ^    38,82 
B      2,61  r  2,49 

'-N       —  ■« 

Au30,97<^  30,97 

a    —  .  ••:  -^   ^  •  ■: 

Platinchlorid  bringt  in  der  alkoholischen  Löstttig  der 
Salzsäureverbindung  äbenfolüs  einen  Niederschlag  bervor, 
welcher  anfangs  beinahe  weifs  ist,  später  gelb  wird  und  aus 
kurzen  Nadeln  besteht.  Er  ist  in  Wasser  und  absolutem 
Alkohol  soliwer  löslich,  wird  etwas  mehr  y^pn  verdünntem 
Alkohol  aufgenommen,  noch  leichter  von  kochendem,  mit  vieler 
Salzsäure  vermischtem  Alkohol,  woraus  er  sich  bieim  Erkalten 
als  gelbes,  körniges  KrystaHpulver  abscheidet. 

1.    0,5661  Grm..  der  umkrystalUsirten  Verbindung,   bei  110^ 

jretrocknet,  lieferten  0,1009  Grm.  Platin. 
%    0,4881  Grm,  der  nicht  uml^rystallisirten  Verbindung  wogen 
nach  dem  Trocknen  bei,  115^  0.4457  Grm. 
0,1694  Grm.  dieses  bei  115^  getrockneten  Salzes  hinter- 
liefsen nach  dem  Glühen  0,0306  Grm.  Platin. 
, ,      0,2405  Grm.    derselben  .  Substanz   lieferten  0^4444  Grm. 

Kohlensäure  (dieWasserbestimmung  verunglückte). 

3.  Das  Salz   war,  bereitet  durch  Vermischen  «einer  warmen 

Platinlösung  mit  der  warmen  Auflösung  der  Base 
in  stark  sa1zsäurehal}ij[eii(  Weinge|ist 
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0,8269  6rm.  über  Schwefelsäure  geti'öcknet  wogen  naeh 
dem  Trocknen  bei  120<»  0,2987  Qtm: 

0,2068  C^m.  des  bei   OO^  ii^föckfi^nMte^  himeN 
liefeeii  nach  dem  GKttbeit  0,0t89'^rin.  Platin. 

0,0811   Grm.   derselben  [Substanz  Hererten  beim  Glühen 
mit  kohlensaurem  Natron  0^0154  Ifirm.  l^latin  und 

0,0690  Grm.  Chlörsilber. 

•  ■  ■       •  ■      ^ 

Gefimden.     

BOTechnet  nach  der  Formel  --  « ,        ^  g 

C^I^oNs)  HCl)  PtClg  *     -  ^       *     ,^i 

C  50,16.              —  50,40.  Ai-          — 

H             3,3g^               —          —  4-          — 

N              -^    '.-.          —         -4'  :.  ■■  r^.          — 

Pt  19,70  17,82  18,06-  17,7  18,99 

Cl  2M9               —  —  21,23. 

CAsHi^Ng^  HOt,  PtCii  ^&m  veHangen  t 

ti^reblinet         *    2.  ~     t(. 

Wusseff  8;4      '       8,68      v  8,4». 

Da^  ehtwHsserte  Satz  nimmt  Aäd  WasiäbKÜilt  tief  gröf^ten 
Begierde  wiedfef  auf. 

Aus  diesen  baten  konnte  man  vermuthen,  dafs  die 
beschriebene  Base  Lophirt  sei.  tut  sicheren  Enlscheidutrg 
stellte  ich  mit  Lophin,  Wdhes  früher  von  Dr.  Göfsmann'^J 
selbst  dargestellt  i^ar,  einige  vergleichende  Versuche  an.  Dte 
Löslichkeitsvetiialtnisse  (stehe  AfthMg),  der  Schmelzpunkl 
und  das  ganze  Übrige  VerhalteVi  der  freien  Base  stimmten 
bei  meinem  und  Göfsmann^s  Lophin  vollkommen  überein. 
Die  Salzsäureverbindung  verhielt  sich  bei  beideti  vöUkommen 
ähnlich,  die  Oöfsmann'sche  schmolz  bei  147^  und  verlor 
dabei  7,55  pC.  am  Gewicht.  —  Um  so  mehr  mnfs  es  aüfihlleli. 


*)  Diese  Aimaten  ^CVlt,  283. 
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dafs  Gütamann  dj&  äaltBäol'everbinduiig  in  grofsen,  durcb- 
sichtigen  Nadeln  erballeii  hat,  die  1  At  Waatcr  enthieHra, 
.und  d>b  w  (i*f  Plaltnsalz  als  da«  am  leicbtesten  löbliche 
Lophinsalz  befichroibt;  von  einem  Wagsergelialt  desselben 
erwübnt  «r  Nichts.  Dag«gen  zeigt  die  von  Göfsmann,  dar- 
gestellte Verbindung  von  4  Lophin  -|~  3  Platincblorid  seiner 
Beschreibung  nach  viel  AehnlichkeitmilmeinemPlatindoppelsal;;, 
er  spricht  aber  nicht  vop  darin  vorkommendem  Wasser.  Der 
Umstand,  dafs  ich  bei  den  .drei  ersten  Platinbestimmungeo, 
die  mit  grsrseren  Mengen  und  sehr  umsichtig  ausgeführt 
wurden,  constanf  beinahe  3  pC  Platin  lu  wenig  erhielt, 
machen  eine  neutt  Untersuchung  «Kc^W  Salzes  ivUnschens- 
werth. 

B.  Der  geäie  öUirtige  Uörper  vmä  die  smietst  tick  ab- 
ietaende,  mi»  grqfien  Kryitaäen  bettehende  Satzt^treeerbindung. 
—  Man  bekommt  diese  Kfirper  mehf  oder  weniger  mit  ein- 
.  ander  vermischt;  der  dlfärmige  löst  sich  in  kochendem  Wasser 
und  verdänntem  Weingeist  schneller  iind  leichler,  als  der 
kryslallisirte ,  selzt  sich  aber  aus  einer  Lögung  gewohnlich 
zuerst  ab.  Diesen  Umstand  habe  ich  zur  vorläufigen  Tren- 
nung benutzt  und  dann  die  gelbe  Krystallmasse  durch  Um- 
kryslallisiren  aus  salzsSurehaltigem  Weingeist  gereinigt,  so 
wie  bei  d«m  fialzsiiiiren  Lopbin  beschrieben  wurde.  Ich 
bekam  auf  4iese  Weise  nach  Entfernung  der  zuerst  aus- 
geschiedenMi  kleinen  Mengen  sehr  gefärbten  Salzes  farblose, 
durchsichtige  und  glänzende  kürze  Blätter  oder  Nadeln. 
Wurden  diese  dsrcli  Erkalten  einer  salzsHurehalligen  alko- 
'b«lil«hen  Lüsung  gewonnenen  Kryslaile  in- reinem  Weingeist 
gelöst  and  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, so  Bchieden  sich  zuerst  iache  s&ohsseilige  dn- 
si«hlige  Kryslaile  aus,  später  feine  weifse  Nadeln.  Ebi 
verMeH  sich  «ae  «It  JalzaSura   stark  Mgeeräaert«  Lö 
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Die  Nadeln  wurden  mit  etwas  Alkohol  von  den  aechsseitigen 
Krystallen  abgespült  und  diese  dann  analysirt. 

1.  0,3000  6rm.  über  Schwefelsäure  getrocknet  wogen  nach 

dem  Trocknen  bei  110^  0,2998  Grm. 
0,1128  Grm.  des  so  getrockneten  Salzes  lieferten  beim 
Fällen  mit  Silberlösung  0,0492  Grm.  Chlorsilber. 

2.  0,0804  Grm.  einer  andern  Bereitung  verloren,  zuletzt  bei 

145^  getrocknet,  0,0037  Grm.   und  lieferten  beim 
Fällen  mit  Silberlösung  0,0331  Grm.  Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel         .-S!!!^f!2^ 
C^n^oNji,  HCl  1.  '2. 

Chlor  10,«8  10,79        10,64. 

Berechnet  nach  der  Formel 
C«|HieN„  HCl  +  2  HO       G^fonden 

Wasser  4,88  4,60. 

Von  einer  andern  Quantität  wurde  das  Platinsalz  darge- 
stellt, das  beim  Vermischen  der  Lösungen  als  gelbes,  nach 
dem  Trocknen  rötbliches  Krystallpulver  niederfiel. 
0,2218  Grm.  wogen   nach   dem  Trocknen  bei  110<>  0,2134 
Grm.    Nach  dem  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  wur- 
den  erhalten    0,0400   Grm.  Platin    und   0,1969   Grm. 
Chlorsilber. 

Berechnet  nach  der  Formel 
C«|Hi«Ns,  fiCl,PtCIs  +  2  HO    Gefimden 

Chlor  20,46  21,95 

Platin  19,02  18,02 

Wasser  3,46  3,79. 

Das  getrocknete  Sab  war  sehr  hygroscopisch. 
Von  dem  Rest  der  SalzsänreTerbindung ,  sowohl  der 
Nadeln  als  grdfseren  Krystalle,  wurde  mit  Ammoniak  die 
Base  genitt  und  aus  Alkohol  umkrystallisiri;  sie  war  dem 
Lophin  Tollkommen  ähnlich.  Das  nerst  und  das  nletst  Aus* 
krystallisirte  wurde  f&r  sich  bot  Beslimmwg  des  Sckods- 
ponkls  benutsi;  er  war  f&r  beide  270  bis  272^.    Die  Ter- 
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cu^biedenen  geringen  Mengen .  der  Basen   wurden  vereinigt 
und  analysirt, 

0,1692  Grm.  erlitten  bei  110^  keiiiea  6ewicbt5verl«st  dnd 
Meierten  0,5396  (Srm.  Koblen^äure  und  0,088Q  Qnn.  Wasser. 

Berechnet  nach  der  Formel  .\ 

G4gH|Q^8  Gefundei^ , 

C  85,14  85,36 

H  5,40  5,77 

N  9,60  — 

Wurde  aus  der  freien  Base  die  SalzsSureverbindung 
wieder  dargestellt,  so  schied  sie  sich  wie  bei  dem  Lophin 
in  kleinen  weirsen  Warzen  aus. 

Die  geringe  mir  zu  Gebote  stehende  Menge  gestattete 
keine  weiteren  Bestimmungen,  und  ich  mufs  die  Frage  un- 
entschieden laABenr,  ob  es  verschiedene  Modificationen  deß 
Lophins  giebt,  ode^  ob  die  beobachteten  Verschiedenheiten 
:der  SiiizsUureverbindungen  von  andern  Umständen  herrühren, 
z,  B,  von  Eihmengung  anderer,  in  ihrer  Zusammensetzung 
sehr  ähnlicher  Basen, 

Der  gelbe  ölartige  Körper,  deinen  Menge  im  Ganzen 
nicht  so  pnbede.utend  ist,  weil  er  allen  Yerbindungen  als 
Verunreinigung  anhängt,  halte  nach  längerem  Stehen  keine 
Krystalle  mehr  abge/sondert  In  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäure 
versetzt  und  gekopht  und  darafif  abgedampft,  blieb  er  unver- 
ändert. Ich  löste  ihn  wieder  in  absolutem  Alkobol,  setzte 
eine  alkoholische  Kalilösung  bis  zur  stark  alkalischen  Repction 
hinzu,  sättigte  mit  Kohlensäure,  vermischte  mit  Aetber  und 
verdampfte  die  abgehobene  ätherische  Lösung;  sie  petzte 
Krystalle  ab,  die  aus. der  Lösung  in  absolutem  Alkohol  beiin 
freiwilligen  Verdunsten  in  kleinen  Nadeln  wieder  anschössen. 
—  Diese  Base  ist  ziemlich  loslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  wurmem  und  scheidet  sich  in  sternförmig,  angeordnete!), 
iSciuef  üvgj^svAtztafi  Ifadola   daiiap^   nb«    ;li^e.,If94e|[ii.^j)|d 


ädlider,  kü^et  Und  srehfhrfer  ftasgebildet,  Ob  f^itä  Lopbitt,  ttkid 
besitzen  einen  stärkeren^  nicht  seideartigen  Glänt.  Die  il^« 
kohoKpriie  Ltevngr  teagirl  stütt ;  alMisob. 

1.  0,0561  Gm.  M  120*  g^t'Oekft^t  Kefert^h  0,1727  €0, 

und  0,0355  HO. 

2.  0,0644  (5rm.  bei  105<»  getröckbet  lieferten  0,1991  CO« 

und  0,0392  HO. 

Berechnet  nach  der  Formel       •      ,^^flmtten_ 
C«H«,N,      .  i.  2. 

C       84,00  63,96     84^33 

H         ft,66  7,03:     6^76 

N         9,34  ^         ^ 

Di6  bMtfen  ähttlytfft^n  Bübfiftenafien  WafM  bei  ^H^chie- 
di^heA  DArstellühg^n  jfeWOtlnett.  ^  Def  S^httl^^ttMkt  id^ 
tftt  beide  dei*stdlbe,  Mdmlidh  200^  bt^  BriiRilfen  lA  «MnHeti 
Glasnrdhi'ert  im  Oelbadö.  9ie  erstatfTteh  wieder  kfystatlÜküeU, 
irertoten  tif^t  dfese  fei^ertschafl,  weM  j^iö  iKng^ö  ;tett  auf 
SOO*  erhaHen  Würdi^n  $  bd  siaAe^em  MMtofeM  IM  Ze^etihiiig 
ein  (in  eine  feste  und  eine  flüssige  Subfftatti). 

Dieiie  B^se  ist  alUrö  Vonn  Lo^hin  Md  ^  wie  d«r  Sehmelz- 
>ttnkt  hdkhehtUch  z^igt,  irtich  vom  Amiiriii  venM)hAed0n.  Um 
sie  gAMütif  «ti  tnttefsacfhen  hatte  toh  kein  Maleriai^  die 
Pohtiel  kiinh  daheim  Mf  als  eine  verlfiufige  angesehen  ir«^- 
dert.  D^fs  sie  als  Yefnnteinigttrtjgf  iti'  dem  vorher  beMirie- 
bökien  Predtiete  i^nlhaKen  war,  ist  leicMi  mOglicb. 

D6r  von  dieser  Base  getrennte  öltgid  Theii  war4e  wkhl 
'weitet  ütiteri^ttchl.  Ith  Will  ttiir  ti^bi'en  ^  dafe  er  sMk  in 
Schwefbl-Satpet^h^äare  ohiib  Entwichelubg  rothel*  i)iiii]pre 
n^te  iklid  bdttl  VtTdüttnM  itlit  Wasitör  «is  chröing^bss 
fjArtf  tä^d^tÜel  Dieses  g^elbe  Butter ,  wtfhrs^beiniteh  eitle 
RTtroverbindong ,  wird  von  kochend^^m  absototem  Alkohol 
etwas  ^(AM  und  scheidet  sich  beim  Brkttiten  brani^lb  und 
krysNdlintiich  M» ;  da»  Niehtgelöste  «chmibrt  hamutig  kosMi- 
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C.  Df«  farilöiii,  itätitertge  MOk/tUMH^.  ^  Di«  Meh 
Ab^ehüidttüg  ^A«f  sckoA  beschrid>eh^n  Vefbftidüngen  Qbri|r 
H^leibMde  MitUcA'laagne  wihl  kiMh  detr  töffcMtmiiön  im  Was- 
itbAüdd  dickfitoigr  ilMd  ^iMteri  nticti  däm  Ei^katt6lri  ieM«  Oel- 
Bciicht  Ab,  erstem  abef  ^d  ^n(^  kr}l(ttflil»ttiiihM  HUds«, 
Wetiti  di6  t^Khrötid  dötr  Efkali^A  fettig  umgfei^tthrt  Wil*d. 
Die  KryHMUMiJi^  Wird  äbgiBpf^fst  ui^d  iii  Wtftitg  W^rmi^m 
iibsDliileHi  Alkohol  gelöst  ^  am  wdöhem  4ie  aaüsaiire  Ver- 
bindahg  eina^  Baus  hehiiskr^lMllisirl,  die  tfurek  Umkrystal- 
lisiren  zo  reinigen  ist 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Alkohol  lei«h|  lös- 
lich, in  warmem  Wasser  wie  es  sobeint  in  allen  Verhall^ 
nissen;  von  kaltem  Wasser  wird  die  einmal  krystallisirte 
Verbindung  jedoch  ziemlich  langsam  aufgenommen.  Beim 
freiwilligen  V^el'dunsten  der  alkohidLldhen  LMttng  scheidet 
sie  sich  in  durchsichtigeni  zusammengewachsenen  Tafeln  ab. 
—  Diese  Krystall^  enlhatren  ketti  Waiiser,  schmelzen  bei 
220^  und  erstairen  amorph.  Bei  stfifkereiü  ^i^^itzen  (aber 
noch  unter  300^)  ^ifaUeii  sie  in  eine  ftirbl^e,  kiach  Benzo- 
iiitHl  riiechende  VldMgkeil  Uhd  eine  krystdHiifische  Subelant. 

0,1720  ikm.  bei  lOO^'  getrocknet  liäf^rten  mit  ^ilberlösung 
0,1010  Otm.  Oblorsilber. 

O^SITS  Qtük.  liefötlen  btsiift  Glühen  ttiit  Ntttronbalk  0^033? 
Grtn.  Stickstotf. 

O^fSTS  Ch^M.  lieferten  0,3002  6rm.  Kohflensfiul-^  und  0,0798 
iSltttt.  Wlissef. 


BetOdmM  nach  flw  FordMl 

1 

C„H„N^  HCl 

Gefbndea 

C        68,71 

67,65 

fi         6,32 

5,35 

N     UM 

10,60 

Cl      14,52 

14,ii4. 

172  Ekman,fA€r  das  VerhaUem 

Platinchlorid  bringt  in  der  wässerigen  Ldsong  des  Saixes 
einen  anfangs  beinahe  weifsen,  bald  za  einer  harzigen  od^ 
käsigen  orangegelben  Masse  zosanunenballenden  Hiederschlag 
henror,  der  sich  nach  oad  nach  in  KrysUUnadeln  imisetzt. 
Wird  dieses  Doppelsalz  piit  einer  zu  seiner  Lösung  oogeni- 
genden  Wassermenge  gekocht,  so  schmilzt  es ;  die  gesättigte 
warme  Lösung  «etzt  beim  Erkfillen  das  Salz  zoerst  in  Oel- 
tropfen,  später  in  rothgelbeo»  zuweilen  sehr  grofsen  Nad^ 
ab.    Von  Alkohol  wird  es  nel  leichter  aufgenommen. 

0,3268  6rm.  ttber  Schwefebinre  getrocknet  wogen  imdi 
dem  Trocknen  bei  107* ,  wobei  die  Hasse  schuNris, 
0,3131  Grm. 

0,3113  Grm.  des  bei  107*  getrockneten  Salzes  hinterlielsen 
'         beim  Glühen  0,0723  Grm.  Platin. 


BerecliTiet  nach  der  Formel 

Ct^H^tN,,  HCl,  PtCl, 

GeAinden 

Platin      23,86 

23^ 

Bereclmet  nach  der  Formel  ' 

CmHi^Ns,  HCl,  PfiCls,  2  HO 

flefimden 

Wasser     4,16 

4,19. 

Weil  die .  Zersetzung  der  salzsauren  Basis  in  höherer 
Temperatur  einfach  zu  sein  schiepit  untersuchte  ich  diese 
Metamorphose  genauer.  Ich  erhitzte  die  Pauplmengp  des 
Salzes  im  Oelbade  auf  300^.  Die  fiberdestillirte  farblose 
Flöss^keit ,  durch.  Reotificalion  von  krystallioischen  Theilen 
gereinigt,  enthielt  sowohl  Chlor  als  Stickstoff  und  wv  sehr 
wahrscheinlich  ein  Gemenge.  Die  Analyse  führte  an  keiner 
einfachen  Formel.  —  Der  Rückstand  hatte  sich  thßilweise 
gebräunt  und  das  Meiste  war  subUmirt  Er  war  ein  Gemenge 
zweier  krystalliDischer  Körper,  von  welchen  der  eine  schwer 
löslich  in  Alkohol  war  und  daraus  gut  krystalUsirte ,  der  an- 
dere sich  dag^cfi  leicht  löste.  Die,  gelinge  Menge  gestattete 
keine  weitere. Untprsuchung. 


des  trockenen  CKUnv>as$er$U>ffs  zu  Bydrohenzamid.    itSt 

Auis  der  noch  Übrigen  geringen  Menge  der  Sdlzsfiure- 
Verbindung  wurde  die  freie  Ba^^is  ddrch  Kochen  mit  Silber^ 
o^yd  gewonnen.  Sie  blieb  beim  Verdunsten  der  Lösung 
als  amorphe y  chlorfreie  Masse;  die  sieh  ziemlieh  leicht  in 
warmem  Wasser  löste  und  beim  ErkaRen  wieder  ölig  abschied; 
iltiAlkoboLwar  sie  Jeicht  löslich,'  die  Lösung  reagirte  stark 
alkalisch;  ; in  Aetker  war  sie  ziemlieh  löisliob  und  sondf^rto. 
sich  beim  Verdunsten  ölig  aus. 

•Beim  Brhiüien  des  mit  Chlorwasserstoff  gesiHligten  Hy- 
drobenzamids  bilden  sich  alse  Bemtmärü^  eiüe  chlorhaUige 
ttSmei^keii  wn  noek  unbaiiimnter.  Zummimen»^9ung  j  ein  m- 
d^erentetj  mU  Laphm  isomerkoker  Sio/f',  ^alzmtret  Lophin, 
die  Saksäurei>erbindungen  zweier  anderen  Basen,  C4^H^Nt  (?) 
und  CisBi^f^t,  ein  öliger  Körper  ptm  unbekamiier  Constitution 

nebst  färbendem  Bon. 

'  •  •  '  ... 

EiMßirkmg  des  Weingeistes  auf  da»  mit  Salzsäure  behandelte 

Bydrobemämid, 

Von  wasserfreiem  Aether  wird  die  Verbindung  des  Hy- 
drobenzamids  mit  Salzsäure  tiicht  angegriffen,  sie  bleibt  so 
zähe  wie  vorher,  raucht  an  der  Luft  und  zerlegt  sich  mil 
Wasser  in  Bittermandelöl  und  Salmiak;  der  Aether  tinterlfifsl^ 
beim  Verdunsten  kauni  einen  Rttckstand.  ' 

Absoluter  (mit  IVatrium  ei^t wässerter}  Alkohol  zerlegt 
dagegen  die  Verbindung  in  Salmialc  und  ein  oder  mehrere 
flüssige  Substanzen.  Wird  die  vom  Salmiak  abfiltrirte  alko- 
holische  Lösung  im  Wasserbade  vom  Weingeist  befreit  und 
der  Rückstand  mit  eingesenktem  Thermometer  destiHirl^  so 
geht  die  gröfste  Mefige  zwischen  180  und  215^  über.  Dieses, 
^esiillat. riecht  sehr  angenehm,  enthält  kein  Chlor  und  keinen 
Stickstoff  und  besteht  a^um  Theil  aus  Bittermandelöl;  es  giebt 
beim  Schütteln  mit  einer  Lösung  von  saurem  schwefligsau- 
rem Natron  Krystalle    und   setzt    beim  Stehen    an    der  Luft 
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Benso^Sore  iil>.    Dio  BeiMi^sSur^  W9r4®  in  da«  S jlb^rsalz 
fil^eifefthrt  und  diesen  analyeirt  . 

(^9230  Gm.  bei  iOQ^  getfockqet  lieferlee  0,^0^  Si^^r 
Fttr  des  benasQei^.  Silber  berecbnea  sich  ;  8jiber  47i4^  pC, 

GßtmAm  wwrdee  :     «    47f(M  n 

Von  dem  Destillai  werden  swei  Portioiien  analyeiffl^i  «nd 
8war  die  Birischen   1»5  «.005^   mi  905   o.  B15<^    ttkcr« 
destillirenden  Theile. 
i.    0,1M»  Grm.  (GHedepenkl  1*5  bis  80B<»)  Uetoten  0,5186 

COft  and  O^iBOT  HO. 
«.    0,2019  fim«  («iedeiteiikl  905  bie91i<0  lieÜMrtm  QfiS» 
00t  ond  Q,t420  HO. 

Berechnet  nach  der  Formel     •  ggfl^dm 

C        74,7  73,3  74,Q9       74,43 

H         7,7  8,8  7,78         7,74 

O  «,6  «JB  -r 


100,0        ioQ,a 

Obgleich  die  ^qalyf  en  weit  heeser  ^it  der  ersten  Formel 
Sbereinstiminen,  baUe  ich  doch  die  $ubstenz  each  der  «weiten 
ansammenge^eUi  wd  schreibe  dem  noch  beigemengten  Bitter-« 
mandeld)  die  Abweipbungeq  der  Zahlen  «Q*  Pie  Verbindung 
w8re  dann  der  Yon  C.  Wicke  fa^decls;^  AetbyJ^BenxQlätber 

rCH>fti^^'  wofilr  Cfemch*  und  Siedepunkt  sprechen;    die 

Bildung  aus  dem  mit  Salzsäure  gesSUigten  Rydrobenzamid 
auf  Zusatz   von   Weingeist   erfolgte   nach    der  Gleichung  : 

c^jÄsNi,  a  HCl  4, 6  CÄQt  «  2  NjBua  -f  3  ^^^^^\o^; 

und  das  beigemengte  Bittermandelöl  rfthrt  von  einem  Gehall 
des  Weingeistes  an  Wasser  her ,  welches  er  trotz  aller  Sorg« 
fall  aus  der  Luft  wieder  aufgenommen  hatte. 


des  irockenm  C^orwasHrsU^i  zu  l^ygjkobensamid.     i7& 

Ankma-  '^  B^i  der  üßinigung  ie^  BiU^rnmw^elöU  \\^\^p 
ic^  die  Qqobaphfnng  g9mach^  dafs  e^  mit  Qhlorpfilciuro  ^jb^^ 
f^t0  Verbiiufa^ag  ^«gehl,    Trfgt  man  In  trockenes  Riltw-^ 

unicF  WMrlaee^twiqhq^qI^:  1  fugl  |n«^w  nur  weoig  gepulwies 

GUorfialfiiW  Jß^n^  BiHwma»df^löl,  «Q  SQhi?i4ßii  si(*  b^d  Rry-^ 
siaU^i  pi|j|,  die  $iQb  laiclit  «^r^^teeim 

/^w^i  Prati^Q,  die  ßch^W  gcipre^l  ijqd  gewifgi?^  w^ri)^ 
liefertfo^  bei  4er  An^'ys^  • 
a«17  ßm.  9Mb?^»n2^  0,0830  (Jrw,  Gy*^  =^  19,8  p(;  q^lpiq^. 

9mf^  Z^b^n  eaUprc^chen   etwa  !^Si  bis  3,3  Mol^cMlen, 

UpA  das  ^yd^obenzamid  in  ae^  ai^hpiif^n  KryataUen  9^i| 
gewinn^«  9  ^^nn  man  d^  BiUerm^ndeiöl  mit  dem  g]eicb.en 
V(4^m  A^JÄw  und  ntfi  qanqenUirteq^  wäs^rigem  Ammoniak 
vßrmispbfini  ftV^  vuhigen  hieben  g^ht  die  Bilfhing  des  Hj- 
drobenzamids  sehr  langsam  YCMf  f igh  ^  di^  Kryi^iMlie  werden 
aber  gut  ausgebildet;  dwc^b  S^bÜU^lil  wd  4i^  SiWvflg  des 
Hydrobenzamids  hesehleunigt,  doch  sind  die  Kry^taUe  daan 
natürlich  kleiner. 

%ur  Bestimmung  der  Löslidiükeit  einiger  Körper  in  k^j^ 
und  kochendem  Alkohol  und  Aether  wandle  ich  Mg€ni0i 
Methoden  an  : 

Zur  BQSlimmUQg  der  Löslichkett  in  Alkohol  bei  g^v\(öbn- 
lieber  Temperatttr  wurden  die  warm  gesätligten  i'lüaeigkelten 
24  Stunden  jn  mit  Chlorcalciumr&bren  verschlossenen  Geföfsen 

stehen  gelasse«,  häujig  gescbüu^ti,  dann  rascb  in  ^in  bod^f^I^ 

tes  Gefäfs  filtrirt,   die  Temperator  bestimoit;  gewogen   und 
verdunstet. 

Xnr  8e*timi*Mi»  der  (^^|i<^ii^oit  in  kwh^indßm  Alk^Kel 

und  Aethetc  wurden  die  Lösungen  in  gewogene  Kugeln  gef% 
bracht.    Bin   mehrere  Linien   weites  Glasrohr  wurde  in  der 
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MItle  zd  einer  Kagel  aufgfeblasen  und  an  beiden  Seiten  der 
Kngel  80  dünn  ausgezogen ,  dafa  es  hier  mit  der  Ldtbrohr- 
flamme  leicbt  abztiscbmel:^en  war;  es  worde  dann  gewogen, 
in  die  eine  Mündung  etwas  Baumwolle  gesteckt  and  mit  die* 
Sem  Ende  in  die  kochende  Flüssigkeit  getaucht;  durch  Auf- 
saugen würde  jetzt  die  Kugel  zu  V4  mit  der  Flüssigkeit  ge- 
füllt,, wobei  der  Baumwoftenstopfen  verhinderte,  dafs  unge- 
löste Theile  in  die  Kugel  gelangten,  darauf  zuerst -das  obere 
und  dann  das  untere  Glasrohr  an  der  verjüngten  Stelle  mit 
dem  Löthrohr  abgeschmolzen  und  die  Kugel  nebst  den  ge- 
reinigten Röbr^nstttcken  wieder  gewogen.  Ich  erhielt  auf 
diese  Weisä  das  Gewicht  der  in  der  Kugel  befindlichen  Flüs- 
sigkeit, die  nach  dem  Abbrechen  der  Spitzen  in  einen  tarirten 
Tiegel  gebracht  und  in  diesem  zugleich  mit  der  entleerten 
Kugel  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht  wurde ;  haehdem 
noch  zuletzt  der  Tiegel  mit  trockenem  Inhalt  gewogen  war^ 
besafs  ich  alle  Daten  zur  Berechnung  der  Ldsllchkeit  der 
Substanz  in  der  kochenden  Flüssigkeit. 

Lösiichkeii  des  mdifferenien  Körpers  C42HieN9. 

Ef  hatten  geldst  :  es  iJtoen  tilao  : 

1,7207  Grm.  abs.  Alkohol  .©öniö^  o,0012arm.;  100  Th.  abs.  Alkohol  0,07  Th. 


1,9661 

n       n         n     b.  Siedep.  0^0064: 

•  n 

n      n        n    ^      n 

0,33 

1,6658 

ri  '    n          n     r)        »       0,0061 

n 

n      n        n          n 

0,37 

1,9686 . 

n    kodiender  Aeiher     0,0136 

n 

„     „    AeÜior 

0,69 

1,7671 

n              n              n           0,0130 

n 

n  _    n            n 

0,74 

LösUchkeit  des  von  mfr  dargestellten  Lophins, 

Es  hatten  gelöst  :  es  lösen  also  : 

2,3327ann.  abs.  Alkohol  v.  2P  0,0213  Gm. ;;  100  Th.  abs.  Alkohol  0,91  ThL 

2,0446     ^       „         „     Donlpo  0,0166     „         „     „       „         „        0,81  , 

2,8177     „       „         „  6.  Äi«fep.  0,0775     „         n     n       »         n        2,76  „ 

1,6619    n    AMher      wm  i9^  0,0044    „        „     n    Aether         0,26  » 

10,4660     „  n  «wii?|0  0,0336     „         n     »  n  0,32  „ 

Löslichkeit  des  von  Göfsmann  dargestellten  Lophins. 

Es  hatten  gelöst  :  es  lösen  also  : 

l,9149Grm.  abs.  Alkohol  von 21^0,0161  Grm.;  100 Th.  abs.  Alkohol 0,84 ThL 

3,8182     f,      n        fi     *.Ä«iep.  0,^761     ft     •  n  '  n       n    ,    «       3,70  » 

1,7008     „      Aether        von  20^  0,0064    „        n     n       Aether       0,32  „ 

3,4003     „  „  „    ■„    0,0114    „         „     „  n  0,33  „ 


des  trockenen  Chlorwasserstoffs  zu  Bydrobenzamid.    iTt 

Die  vorliegende  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des 
Salzsäuregases  auf  Hydrobenzamid  betrachte  ich  keineswegs 
als  vollendet ;  mir  war  jedoch  für  meinen  Aufenthalt  in  Göt- 
tingen zu  kurze  Zeit  zugemessen,  um  die  noch  unbeantworteten 
Fragen  durch  neue  Untersuchungen  erledigen  zu  können. 

Göttingen,  8.  August  1859. 


Analytische  Methode  zur  Bestimmung  der  Magnesia 

und  der  Alkalien; 

von  TÄ,  Scheerer^y 


Den  zahlreichen  Methoden  zur  Trennung  der  Magnesia 
von  den  Alkalien  kann  ich  die  folgende  Trennungsart  hinzu- 
fügen, welche  sich  durch  ihre  genauen  Resultate,  wie  durch 
ihre  leichte  und  schnelle  Ausführung  empfiehlt.  Man  bestimmt 
die  Gewichtssumme  der  Magnesia-,  Kali-  und  Natronsalze, 
am  besten  als  neutrale  schwefelsaure  Verbindungen,  löst  die 
geschmolzene  Masse  in  wenig  Wasser  und  bringt  die  Lösung 
in  ein  kleines  tarirtes  Becherglas.  Nach  dem  Wägen'  der 
Lösung  giefst  man  etwa  die  Hälfte  derselben  in  ein  anderes 
Becherglas  und  bestimmt  das  Gewicht  des  zurückgebliebenen 
Theiles.  Dadurch  hat  man  also  die  gesammte  Solution  —  und 
somit  die  Summe  der  Salze  —  in  zwei  genau  gewogene 
Theile  getheilt.  In  dem  einei>'  Theil  der  Solution  bestimmt 
man  nun  auf  gewöhnliche  Weise  die  Magnesia  durch  phos- 
phorsaures Natron,  und  in  dem  anderen  Theile  das  Kali  als 


*)  Aus  den  Nachrichten  ven  der  G.  A.  Universität  und  der  Königl. 
GeseUsckaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen,  1869,  Nr.  16,  171. 
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Kaliaonplatinehlorid.  Letzteres  kann  geschehen,  ohne  dafs 
die  Gegenwart  der  Magnesia  dabei  im  mindesten  hinderlich 
wirkt,  wie  folgender,  von  meinem  Aasistenten  Dr.  Rübe  an* 
gestellter  Versuch  seigt.  Es  wurden  0,233  6rm.  wasserfreie 
neutrale  schwefelsaure  Magnesia  mit  0,128.  Grm.  neutralem 
schwefelsaurem  Kali  in  Wasser  gelöst  und  einer  gewöhiriichen 
Kalibestimmung  unterworfen.  Die  Menge  des  erhaltenen 
Kaliumplatinchlorids  betrug  0,358  Grm.,  entsprechend  0,0691 
Grm.  Kali,  während  nach  der  Berechnung  0,0692  Grm.  Kali 
hätten  gefunden  werden  sollen.  Die  Menge  des  Natrons  wird, 
wie  b^  den  betreffenden  anderen  Netheden,  durch  SublraoUon 
der  gefundenen  Mengi^  (t^s  Maga^paa-e  gqd  Kalisalzes  von  der 
Gesammtsumme  der  Salze  berechnet.  Besonders  durch  die 
verhältnifsmäfsige  Kürze  der  Zeit,  in  welcher  diese  Bestim- 
mungen der  Magnesia  und  des  Kali's,  die  gleichzeitig  neben 
einander  geaphehen  können ,  beendet  9ind  s  ^h?int  mir  diese 
Methode  in  vielen  FäUeii  sehr  praktisch  zu  sein, 

Quantitative  Bestimmung   kleiner  TitansSuremengen 

in  SOicaten^ 

von  D&mefbmi 


Sehr  viele  Silicate  enthnlieif  kl^in^,  bi^  Wi  ?  QQd  3  Pro-i 
cent  steigende  Mengen  von  Titan^fluri? ,  welche  bisher  theils 
ganz  ttbersohefi »  Ih^ils  nipht  riphUg  be«MnMnt  wurden ,  weil 
es  an  eiper  genauen  md  bequemen  jHethode  ^nr  Abspl^eidung 
der  Titansäure  fehlte.  Als  ^ine.  solche  kann  ich,  nach  längerer 
Erfahrung,  die  folg^pde  empfehlen»  Bei  der  gewöhnlichen 
Aufschlie(sttng  eines  Siliciites  durch  Säijiren  oder  kohlensaures 
Natron,  und  nach  Fällung  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten 
Solution  durch  Ammoniak,  befindet  sich  der  gr^fste  Theil  der 

Titanaäur^  in  Am^m  Ni€^dersiphl«gf) ,   d^r  kleinere  b^i  der 


fämsäHremengm  m  Säicatm.  <?9 

Kieselsäure.  Letztere  wird  auf  bekannte  Art  mit  Plurssäure 
und  Sehwefelsinra  behandelt  und  der  dabei  erhaltene  Rück- 
stand mit  jenem  Niederschlage,  den  man  zuvor  geglüht 
hat,  vereinigt.  Die  vereinigte  Masse,  in  welcher,  aufser 
Titansäure,  hauptsächlich  Thonerde,  Bisenoxyd,  Manganoxydul, 
etwa$  KalJK^rd^  qnd  Magni^^i^  vorhanden  fein  jtönnen,  wird 
mit  einer  zu  ihrer  l^dsung  hinreichenden  Menge  sauren 
schwefelsauren  Kali's  zusammengeschmolzen  und  die  Tempe- 
ratur hierbei  allmälig  so  weit  gesteigert,  daf^  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  gröf&tentheils  verraucht  ist,  was  man 
nicht  blofs  an  dem  Aufhören  eines  starken  Schwefelsäure- 
dampfes, sondern  auch  an  dem  Eintreten  eines  dickflüssigen 
Zustandes  der  Masse  gewahrt.  Nach  dem  völligen  Erkalten 
löst  man  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser ,  wo()ei  man, 
wenn  die  Operation  gelang  und  keine  Kieselsäure  mehr  vor- 
handen ist,  eine  vollkommen  klare  Lösung  erhält.  Durch 
diese  Solution,  die  man  vorher  stark  verdünnt,  leitet  man  so 
lange  Schwefelwasserstoff,  bis  dieselbe  stark  da^iach  riecht, 
bis  also  alles  Eisenoxyd  in  Oxydul  umgewandelt  ist.  Der 
hierbei  gefällte  Schwefel  kann  in  der  Flüssigkeit  bleiben., 
Dieselbe  wird  in  einen  Kolben  gebracht,  nach  Befinden  noch 
mehr  verdünnt,  und  bei  fortwährendem  Hindurchleiteq  von 
Kohlensäjfregas  zum  Kochen  erhitzt  und  gegen  eipe  halbe 
Stunde  im  Kochen  erhalten.  Pie  Titansäure  wird  hierbei 
allmälig  ausgefällt,  während  Thonerde,  ^iseiu^x^^dq)  y«  ß.  w. 
vollständig  gelöst  bi^ihep. 

Rntil  von  Snampx)  aus  Norw^g^n,  auf  dioj^ß  Weii^  von 
Dr.  Rübe  auf  Titansäure  analysirt,,  c^rgab  bei  einem  Versuche 
96,4,  bei  einem  zweiten  96,5  pCk  seine,  eisenfreie  Titansäure. 
In  dem  durch  Ammoniak  gefällten  Eisenoxyd  liefs  sieh  durch 
Löthrohrreaction  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Titansäure 
nachweisen. 
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Kleinere  SfittheiluDgen  aus  dem  Labaratorium 

in  Innsbruck  ^3« 


1.    Acetylderivate  der  Pbloretin-  und  Salicylsäare ; 

Yon  Dr.  fl.  t).  Qüm. 


Diese  Verbindungen  sind  erhalten  durch  Erwärmen  der 
Säuren  mit  Acetylchlorür^}.  Hierbei  verflüssigen  sich  die- 
selben unter  Salzsäureentwickelung,  und  wenn  diese  aufge- 
hört hat  und  das  überschüssige  Chlorür  verjagt  ist,  erstarrt 
die  klare  Lösung  beim  Erkalten  krystallinisch.  Die  Producte 
sind  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Die-  kochend  bereiteten 
Lösungen  trüben  sich  sogleich  milchig  und  setzen  blendend- 
weifse  lockere  Krystallnadeln  an.  Man  krystallisirt  am  besten 
aus  sehr  verdünntem  Weingeist  um. 

AcdyHiie  PUareUnsaure  erscheint  in  farblosen  dünnen 
verfilzten  langen  glasglänzenden  Prismen  von  saurer  Reaction, 
kohlensaure  Salze  zersetzend,  unter  der  Siedehitze  des 
Wassers  schmelzend,  zum  Theil  sublimirbar,  löslich  in  Aether, 
von  Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

L    0,293    Grm.  gaben  0,6767  COg  und  0,163  HO. 


n.    0,23i5      „ 

,      0,5345 

»      j» 

0,128    , 

CisCCiHsOg,  H9)0a 

bereclinet 

L 

IT. 

Cn      132 

63,46 

62,98 

62,97 

Hm        12 

5,76 

6,18 

6,13 

0»        64 

30,78 

— 

— 

206 

100,00 

*)  Die  Arbeiten,  denen  die  vorliegenden  Notissen  entnommen  sind, 
mnfsten  unterbrochen  werden;  es  möge  mir  aber  vorbehahen 
sein,  das  Unfertige  späterlun  zu  ergänzen.  Hlasiwets. 

•*)  Diese  Annalen  CII,  165. 
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Die  Differenzen  der  gefundenen  und  berechneten  Zahlen 
rühren  von  einer  Spur  Wasser  her,  die  der  lufttrockenen 
Substanz  noch  anhing.  In  der  That  verlangt  S(C82Hi208) 
+  aq.  62,91  pC.  C  und  5,81  pC.  H. 

NitroaceiylphlareHniäure.  Die  acetylirte  Phloretinsäure 
nitrirt  sich  leicht  beim  Auflösen  derselben  in  warmer  Salpeter- 
säure von  gewöhnlicher  Stärke.  Um  die  Reaction  nicht  tiefer 
greifen  zu  lassen ,  wurde  die  klare  warme  Lösung  sogleich 
mit  Wasser  versetzt,  worauf  sie  sich  trübte  und  in  kurzer 
Zeit  krystallisirte.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden 
prächtige  goldglänzende  breite  Blätter  erhalten. 

0,345  Grm.  gaben  0,5536  CO»  und  0,1207  HO. 

0,2663   „        „     25,5  CC.  Stickstoff  bei  19«  C.  u.  26"18'"  Bar. 


ÄO„(NO«)„H 

t)0. 

berechnet 

gefonden 

Cn        132 

44,29 

43,76 

Uio          10 

3,35 

3,88 

N,           28 

9,39 

10,22 

Oie        128 

42,97 

— 

298  100,00 

Äceiylirte  SaUcyUäiure,  Büschelförmig  gruppirte  feine 
Prismen,  nur  in  siedendem  Wasser  völlig  löslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  zeigt  die  Reaction  der  Salicylsäure 
mit  Eisencblorid,  schmilzt  leicht  und  entwickelt  wenig  über 
ihren  Schmelzpunkt  erhitzt  den  stechenden  Geruch  der 
Essigsäure. 

I.    0,2440  Grm.  gaben  0,5344  CO»  und  0,104  HO. 
n.    0,2721      «        „       0,5975    ,      «    0,121     „ 


Cu(CÄO,,H,)0, 

berechnet 

L 

n. 

Ci8        108 

60,00 

59,72 

59,88 

Hs            8 

4,44 

4,73 

4,94 

Og          64 

35,56 

— 

— 

180 

100,00 

iSi  Hla$iu>ti%^  Gmjakhar». 

Die  aceiylirte  Salicyls&ure  ist  isomer  mit  der  Insolinsäure. 
Durch  Auflösen  dieses  Körpers  in  warmer  Salpetersäure  von 
1)2  specifis^hem  Gewicht,  Verdünnen  und  Krystallisirenlassen 
erhielt  man  eine  nitrirte  Säure,  welche  wiederholt  umkrystal- 
lisirt  Zahlen  gab,  die  einer  Verbindung  von 

(Berechnet    ist    :   C  43,6;  H  2,6;  N  8,4 

Gefunden  wurde  :  C  43,7;  H  2,8;  N  8,0). 

ISs  hat  wie  auch  bei  der  nitrirten  Acetylphloretinsäure 
Schwierigkeiten,  Producte  von  gleicher  Art,  statt  Gemischen 
mehrerer  Nitrirungsstufen,  zu  erhalten. 

Die  Analyse  der  nitrirten  Acetophloretinsäure  zeigt, 
dars  iäie  auch  eine  kleine  Menge  einer  höheren  Nitroverbindung 
einschlierst. 

Die  deti  hier  beschriebenen  Acetylpreducten  entsprechen- 
den Benzoylverbindungen  wurden  gleichfalls  dargestellt.  Sie 
sind  krystallinisch,  in  Wasser  ganz  unlöslich,  bei  langem 
Kochen  aber  dadurch  theilweise  zersetzbar,  in  Weingeist  sehr 
löslich,  leicht  schmelzbar,  wobei  Benzoesäure  absublimirt. 


«■Mi 


2.    Gaajakharz. 


Nach  einer  längeren  Beschäftigung  mit  den  Producten 
der  trockenen  Destillation  des  Guajakharzes  versuchte  ich, 
jene  Substanzen  des  Harzes  zu  isoliren,  aus  denen  die  Zer- 
setzungsproducte  :  Guajacol,  Guajacen  und  Pyroguajacin  müssen 
liervorgegangen  sein*), 

*)  Ueber  die  zahlreichen  älteren  Untersnchungen  des  Guajakharzes, 
die  den  Gegenstand  nur  andeutungsweise  erledigt  haben,  vgL  die 
sehr  ausführliche,  übersichtliche  Zusammenstellung  Im  Handwörter- 
buch der  Chemie. 
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Vorläufig  klinn  ich  miitheileRy  datb  ein  sehr  heträchtlicher 
Theil  des  Gttajakhatzes  farblos  und  kryslallisirt  erhalten 
werden  kann  «nd  dafs  dieser  Theil  sich  wie  eine  Säure  ver- 
hält. Ich  verfahre  sie  zu  erhalten  wie  folgt  :  Ein  Pfund  Harz 
wird  in  so  viel  Alkohol  gelöst,  dafs  die  Lösung  die  Consistenz 
eines  dünnen  Syrups  hat  Sie  wird  durch  feines  Linnen 
coKrt,  und  dazu  die  sehr  concentrirte  noch  warme  Lösung 
von  Va  Pfund  Aelzkali  in  Weingeist  allmälig  unter  Umschüt- 
teln zugesetzt«  Dad  Ganze  bleibt  in  einer  Flasche  etwa  24 
Stundjen  stehen.  Der  entstandene  Brei  wird  dann  in  starke 
Leinwand  geschlagen,  und  vorsichtig  das  Flüssige  {zuletzt  in 
einer  Schraubenpresse}  abgeprefst.  Der  feuchte  Pfefskuchen 
mit  starkem  Alkohol  zerrührt  wird  auf  einem  Filter  mit  Al- 
kohol so  lange  gewaschen,  bis  dieser  nur  mehr  ganz  schwach 
gefärbt  abläuft«  Vom  Filier  nochmals  auf  Leinwand  gebracht 
und  abgeprefst ,  wird  dann  die  Hesse  fein  zerrieben ,  mit 
Wasser  angeschlämmt^  und  in  einer  Schale  erhitzt,  bis  alles 
gleichförmig  vertheilt  ist,  hierauf  auf  ^n  Filter  gebracht 
und  mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen ,  bis  das  Salz 
kreideweifs  ist  und  das  Wasser  farblos  abläuft 

r 

Dieses  Kalisalz ,  in  starkem  Alkohol  und  Wasser  gleich 
schwerlöslich,  erhält  man  krystallinisch,  wenn  man  es  in  grofsen 
Mengen  verdünnten  AlkOtlOt?  tn  der  Siedehitze  löst.  Die 
durch  ein  warm  gehaltenes  Filter  ablaufende  Lösung  scheidet 
gleich  nach  dem  Abkühlen  krystallinische  Flocken  aus.  Bei 
sehr  langsamem  Erkalten  bilden  sich  gröfsere  Krystalle,  die 
getrocknet  ein  perlglänzendes  Aussehen  haben.  Zweimaliges 
Umkryställisiren  liefert  es  blendend  weifs.  Aus  einer  Auf- 
lösung dieses  Salzes  in  kalihaltigem  heifsem  Wasser  scheide 
ich  mit  Salzsäure  das  Harz  ab.  Es  erscheint  unmittelbar  nach 
der  Zersetzung  schwach  rehfarbig,  weich  und  klebend,  wird 
mit  Wasser  gewaschen ,  in  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Es  krystallisirt  nach 
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und  nach  vollständig.  Die  Kryfitalle  erscheinen  als  schuppige, 
zu  Gruppen  oder  Warzen  vereinigte  Anhäufungen,  haben 
Perlglanz  und  riechen  schwach  aber  höchst  angenehm  nach 
Vanille. 

Sie  lösen  sich  in  Aether,  warmer  Essigsäure  und  ver- 
dünnter Kalilauge,  sind  aber  unlöslich  in ,  -  selbst  erwärmter, 
Ammoniakfiüssigkeit.  Schwefelsäure  löst  sie  mit  Purpurfarbe. 
Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
schön  grüne  Färbung.  Acetylchlorid  giebt  ein  Substitutions- 
product,  welches  aus  Alkohol  körnig  krystallisirt. 

Hervorzuheben  ist,  dafs  mit  diesem  seiner  Menge  nach 
bedeutenden  Bestandtheil  des  Quajakharzes  die  bekannte 
blaue  Reaction  der  Guajaktinctur  mit  oxydirenden  Substanzen 
nicht  erhalten  wird. 

Durch  Vermischen  einer  Lösung  des  krystallisirten  Harzes 
mit  weingeistiger  Natronlösung  Tällt  ein  copiöser  Niederschlag 
des  Natronsalzes,  welches  in  gleicher  Weise  wie  das  Kalisalz 
gereinigt  werden  kann. 

Die  Analysen  dieser  Substanzen ,  die  mir ,  von  Herrn 
Dr.  V.  Gilm  ausgeführt,  bis  jetzt  vorliegen,  lassen  eine  zwei- 
basische Säure  vermuthen. 


3.    Jodoform. 


n  öl 
Ist  das  Jodoform  =  ^j  j  wie  es  die  Versuche  von  Wil- 
li am  so  n  und  Kay  mit  Chloroform*)  schliefsen  lassen,  sein 
Radical  also  homolog  mit  dem  des  Glycerins,  so  läfst  sich  er- 
warten,   dafs  die  Einwirkung    von  Schwefelcyankalium  auf 


*)  Diese  Anoalon  XGII ,  846. 
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dasselbe  ebenso  zu  dem  entsprechenden  Sulfocyantir  führen 
würde,  wie  man  aus  Jodallyl  auf  diese  Weise  zu  Senföl 
gelangte. 

Der  Versuch  beweist,  dafs  eine  Reaction  dieser  Art  ein* 
tritt.  Unter  gewöhnlichen  Druckverhältnissen  kann  man  zwar 
eine  alkoholische  Lösung  von  Jodoform  und  Schwefelcyan-* 
kalium  tagelang  ohne  merkliche  Veränderung  zusammensieden 
lassen^allein  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  ist  die  Zersetzung 
von  etwa  30  Grm.  Jodoform  im  Wasserbade  binnen  zwei 
Tagen  vollendet.  Behn  Aufbrechen  der  Röhre  entweicht  ein 
Gas,  und  von  dem  ausgeschiedenen  Jodkalium  abgegossen 
und  abdestillirt  erhält  man  eine  alkoholische  Lösung  des 
neuen  Productes,  welches  sich  durch  einen  starken,  scharfen 
Rettiggeruch  auszeichnet.  Mit  Wasser  vermischt  trübt  sie 
sich  milchig  und  es  scheiden  sich  farblose  Oeltropfen  aus. 
In  dem  verdünnten  Alkohol  bleibt  jedoch  die  Hauptmenge 
gelöst^  so  dafs  die  Ausbeute  an  Oel  nichts  weniger  als  voll- 
kommen ist.  Mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich  nicht  mit 
derselben  Leichtigkeit  wie  Senföl  zu  einer  krystallinischen 
Verbindung. 

Innsbruck  im  Juni  1859.  • 


lieber  das  Ozon; 
von  Th.  Andrews  und  P.  G.  Tait*^ 


Seit  der  Veröffentlichung  des  Aufsatzes  über  das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Ozongases  ^*3  sind  wir   mit  einer  aus- 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  IX,  606. 
**)  Vgl.  diese  Annalen  CIV,  128. 
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gedehnten  Untersuchung  fiber  die  Natur  und  die  Eigenschaften 
dieses  Körpers  beschäftigt  gewesen.  Da  diese  Untersuchung 
sich  länger  hinzieht,  als  vorauszusetzen  war,  erscheint  es  uns 
passend,  in  Kfirsse  die  bereits  festgei^tellten  wichtigeren  That- 
sachen  hier  mitzutheilen,  wobei  wir  uns  eine  genauere  Be^ 
Schreibung  der  angewendeten  Methoden  und  der  Einzelnheiten 
der  Versuche  für  später  vorbehalten. 

Die  gewöhnlich  angenommene  Angabe,  dafs  sich  trockener 
Sauerstoff,  welcher  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  enthalten 
ist,  durch  das  Durchschlagenlassen  electrischer  Funken  seinem 
ganzen  Volum  nach  in  08on  umwandln  lasse,  ist  unrichtig. 
Bei  wiederholten  Versuchen,  unter  Anwendung  von  Röhren  von 
verschiedener  Form  und  Gröfse ,  fanden  wir,  dafls  auf  diese 
Art  höchstens  Vioo  des  Sauerstoffs  sich  zu  Ozon  umwandeln 
läßst.  Gröfsere  Wirkung  liefs  sich  allerdings  durch  die  stille 
Entladung  zwischen  feinen  Platinspitzen  erzielen,  doch  auch 
hier  ist  die  Wirkung  begrenzt.  Um  sie  vollständig  sein  zu 
lassen,  mufs  man  in  den  Apparat  efine  Substanz  geben,  welche, 
wie  t.  ß.  Jodkaliumlösung ,  das  Ozon  in  dem  Hafse  als  es 
sich  bildet  aufnimmt.  Nach  manchen  Versuchen  wurde  ein 
Apparat  construirt,  welcher  die  Form  eines  doppelten  U  hatte 
und  eine  Lösung  von  Jodkalium  in  der  einen  Biegung  und 
eine  Schichte  von  Stücken  geschmolzenen  Chlorcalciums 
zwischen  dieser  Lösung  und  dem  Theil  der  Röhre,  wo  die 
Einwirkung  der  electrischen  Entladung  statt  hatte,  enthielt. 
Hier  erlaubte  das  Chlorcaicium  dem  Ozon  den  Durchgang, 
aber  nicht  dem  Wasserdampf,  so  dafs»  da  die  electrische  Ent- 
ladung in  trockenem  Sauerstoffgas  statthatte,  das  Ozon  allmälig 
absorbirt  wurde.  Der  Versuch  ist  noch  nicht  zu  Ende  ge- 
führt, aber  bereits  ist  V«  des  in  einer  Röhre  von  10  CG. 
Inhalt  enthaltenen  Gases  zum  Verschwinden  gebracht  worden« 
Um  dies  zu  bewirken,   liefs  man  die  Entladungen   einer  in 
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gutem  Stand  befindlichen  Maschine  24  Stunden  lang  in  der 
Röhre  stattfinden*). 

Wird  Sauerstofi"  in  dieser  Wieise  in  Ozon  «umgewandelt, 
so  tritt  eine  Yolumvertninderung  ein.  Die  grofste  Contraction 
2eigt  sich  bei. der  stillen  Entladung  und  beträgt  bis  zu  V35 
des  angewendeten  Gasvolums.  Das  Durchschlagen  von  Funken 
bringt  schwächere  Wirkung  hervor  als  die  stille  Entladung 
und  hebt  sogar  die  mittelst  der  letzteren  bewirkte  Contraction 
theilweise  wieder  auf»  Wird  der  Apparat  kurze  Zeit  auf 
250^  C.  erhitzt  erhalten,  so  dafs  das  Ozon  zerstört  wird,  so 
zeigt  dann  das  Gas  nach  dem  Abkühlen  genau  wieder  das 
Volum,  welches  ursprünglich  angewendet  worden  war.  Diese 
Beobachtung  zeigt  in  unzweideutiger  Weise,  dafs,  wenn  Ozon 
Sauerstofi^  in  einer  allotropischen  Modification  ist,  sein  speci- 
fisches  Gewicht  gröfser  sein  mufs  als  das  des  gewöhnlichen 
SauerstofTgases.  Versuche,  welche. noch  im  Gange  sind,  deuten 
an,  dafs  das  specifische  Gewicht  des  durch  electrische  Ent- 
ladung erhaltenen  Ozons  selbst  noch  durch  eine  gröfsere 
Zahl  auszudrücken  ist,  als  die,  welche  wir  aus  unseren  Ver- 
suchen mit  Ozon,  das  auf  electrolytischem  Wege  dargestellt 
war,  abgeleitet  hatten. 

Wird  Ouecksilber  mit  trockenem  Sauerstoffgas,  in  welchem 
durch  electrische  Entladung  Ozon  gebildet  wurde,  zusammen- 
gebracht, so  verliert  es  in  sehr  erheblicher  Weise  an  Beweg- 
lichkeit, und  es  läfst  sich  dann  mit  ihm  das  tnnere  der  Röhre 
nrit  einer  spiegelnden  Quecksilberschichte  überziehen.  Be- 
merkenswerth  ist,  dafs  bei  dieser  grofsen  Veränderung  in  dem 
Zifstande  des  Quecksilbers  doch  keine  weitere  Verminderung  des 
Volums  des  Gases  statt  hat.  Der  von  uns  angewendete  Apparat 
würde  uns  erlaubt  haben,  mit  Sicherheit  eine  V12000  des  Ganzen 


*)  Vgl.  Fremy   und   BocquereTs    Versuche  in  diesen    Annalen 
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betragende  yolomTenindening  zo  bestimmeiL  Im  Gegeniheil 
beginnt  bei  längerem  Stehen  des  Apparats  das  darin  enthaltene 
Gas  langsam  an  Yohim  zuzunehmen,  und  nach  Verbuf  von 
30  Stunden,  wo  die  Ozonreactionen  Terschwunden  waren^ 
betrug  die  Expansion  etwas  mehr  als  die  Halfle  von  der 
Contraction,  die  vorher  stattgefunden  hatte. 

Trockenes  Silber,  sowohl  in  der  Form  von  Blittchen  als 
in  der  von  Feilspähnen,  hat  die  Eigenschaft,  Ozon  vollständig 
zu  zerstören,  mag  dieses  nun  durch  Eleclrolyse  oder  mittelst 
der  Electrisirmaschine  dargestellt  sein.  Wird  ein  Strom  von 
electrolytisch  dargestelltem  Ozon  über  Silberblättchen  oder 
Silberfeilspähne,  die  in  einer  Glasröhre  enthalteri  sind,  ge- 
leitet, so  nimmt  das  Jfetall,  wo  das  Gas  zuerst  mit  ihm  in 
Berfihrung  kommt,  ein  anderes  Ansehen  an;  aber  keine  be- 
merkbare Gewichtszunahme  zeigt  sich,  wie  lange  man  auch 
den  Versuch  fortsetzen  mag.  Bezüglich  der  Volumänderungen 
beobachtet  man  ähnliche  Resultate,  wie  die,  welche  in  Be- 
ziehung auf  die  Einwirkung  von  Quecksilber  bereits  angegeben 
wurden. 

Auch  das  Arsen  zerstört  das  Ozon  im  trockenen  Zustande; 
da  es  sich  indessen  auch  mit  trockenem  Sauerstoffgas  ver- 
einigt, kann  die  Einwirkung,  welche  es  auf  das  Ozon  allein 
hat,  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden. 

Die  meisten  der  anderen  untersuchten  Metalle,  so  Gold, 
Platin,  Eisen,  Zink,  Zinn  u.  a.  wirken  auf  trockenes  Ozon 
nicht  ein. 

Wird  Jod  mit  Sauerstoff,  welches  unter  dem  Einflufs 
electrischer  Entladung  Volumverminderung  erlitten  hat,  zu- 
sammengebracht, so  verschwinden  sofort  die  Ozon-Reactionen 
und  ein  gelblich-weifser  fester  Körper  wird  gebildet;  hierbei 
zeigt  sich  keine  Aenderung  im  Volum  des  Gases. 

Manganhyperoxyd  und  Kupferoxyd  besitzen  bekanntlich 
das  Vermögen,  Ozon,  anscheinend  in  unbegrenzter  Menge, 
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zu  zerstören.  Wir  haben  gefunden,  dafs  diese  Oxyde  keine 
merkliche  Gewichtszunahme  zeigen,  auch  nicht,  wenn  •  sie  zur 
Zerstörung  von  50  bis  60  Milligrm.  Ozon  dienten.  Dieselben 
Oxyde,  wenn  mit  SauerstoflP,  das  unter  dem  Einflufs  elec- 
trischer  Entladungen  eine  Contraction  erlitten  hatte  ^  zusam- 
mengebracht, lassen  dasselbe  nahezu  wieder  das  ursprüngliche 
Volum  annehmen. 

Sorgfältig  gereinigtes  und  ganz  trockenes  Wasserstoffgas 
erlitt  weder  unter  dem  Einflufs  electrischer  Fanken,  noch  dem 
der  stillen  Entladung  eine  Volumänderung. 

Ein  ähnliches  negatives  Resultat  wurde  erhalten  mit 
Stickgas  bei  stillen  Entladungen;  aber  electrische  Funken 
schienen  hier  eine  geringe  Aenderung  des  Volums  za  be- 
wirken, deren  Ursache  zu  untersuchen  wir  noch  beschäftigt  sind. 

Bei  den  eben  beschriebenen  Versuchen  wurden  die  elec- 
trischen  Funken  und  die  stillen  Entladungen  stets  mittelst 
einer  gewöhnlichen  Reibungs-Electrisirmaschine  erhalten.  Die 
Entladungen  einer  Inductions-Rolle ,  auch  wenn  durch  zwei 
Leydener  Flaschen  gegangen,  bringen  nur  geringe  Wirkungen 
bezüglich  der  Ozonbildung  hervor.  Die  die  Entladung  stets 
begleitende  Hitze  und  die  verhältnifsmäfsig  schwache  Span- 
nung erklären  die  Schwäche  der  Wirkung  genügend. 

Alle  von  uns  bei  diesen  neueren  Untersuchungen  erhal- 
tenen Resultate  stimmen  mit  den  früheren  Versuchen  des 
Einen  von  uns  *}  überein,  dafs  bei  der  Zerstörung  von  Ozon, 
mag  dieses  auf  electrolytischem  Wege  oder  durch  electrische 
Entladungen  dargestellt  sein,  niemals  Wasser  gebildet  wird. 
Wir  behalten  uns  eine  weitere  Darlegung  unserer  Ansichten 
Über  die  Beziehungen  zwischen  Ozon  und  Sauerstoff  bis  dahin 
vor,  wo  wir  die  Resultate  unserer  Untersuchungen  überhaupt 
vollständiger  mittheilen  können. 

*)  Vgl.  diese  Annalen  XCVII,  871.  D.  Ä. 


I9Q         CariuM,  Über  die  äquwalente  Ersdssung  von 

lieber  die  äquivalente  Ersetzung  yon  Sauer^ff 

durch  Schwdel; 

von  L.  Carius. 


Die  wichtigsten  Grundlagen  der  herrschend  gewordeaeii 
Ansichten  Über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen 
sind  ohne  Zweifel  :  i)  Die  Brkenntnifs  der  Unndgliehkeit, 
aus  dem  chemischen  Verhalten  der  Körper  auf  die  Lagerung 
der  in  ihnen  vorhandenen  einfachen  Atome  sn  scUielsen, 
und  2)  die  Feststellung  des  chemischen  Moleculs  (der  klein- 
sten Menge  bei  chendseher  Beaction  thätiger  Substana}  ein^ 
facher  und  zusammengesetater  Körper,  und  des  chemischen 
Atomes  (der  kleinsten  in  Verbindung  vorkommenden  Menge^ 
einfacher  Körper. 

Die  Analogie  des  Sauerstoffs  und  SchweCeb  folgt  un* 
zweifelhaft  aus  der  Ejdstenz  einer  grofsen  Anzahl  von  Ver- 
bindungen des  einen  Körpers »  denen  chemisch  analere  des 
andern  entsprechen;  es  mufs  daher  möglich  sein,  den 
Sauerstoff  einer  Verbindung  isowohl  ganz  als  theüweiae  durch 
Schwefel  zu  ersetzen.  Dabei  mufs,  wenn  das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs  i6  ist,  die  Vertretung  stels  nach  dieser 
Menge  für  32  Schwefel  stattlnden. 

Solche  Beziehungen  zeigen  von  Kohleufitoffverbinduiigen 
z.B.  die  Essigsäure  und  die  Thiacetsäure,  die  vonKekule"^) 
durch  eine  einfache  Ersetzung  cles  Sanerstoffi»  der  Essigsäure 
durch  Schwefel  erhalten  wurde.  Beide  sind  einbasische 
Säuren  und  enthalten  das  Badical  (der  chemischen  Beaction) 

CgHsÖ.    Möglicherweise  kann  nun  auch  der  Sauerstoff  dieses 


*)  Kekuld,    über   eine    neue    KeUie   aehwefolbritig^   organiseher 
Säuren;  diese  Annalen  XC,  309.    - 
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Rftdicals  noch  durch  sein  Aeqyivalent  an  Schwefel  ersetzt 
werden ,  wodurch  folgende  neue,  denen  der  Essigsäuregruppe 
analoge  Verbindungen  erhalten  würden  : 

ClCgHsO  bildet  bei  der  Einwirkung  auf  Alkohol 
CIH  -|-  P^H  '  ^wrch  Einwirkung  auf  Hercaptan  (vielleicht 
bass<^r  Kalium-  oder  Queeksilber-Hercaptid}  wird  ohneZweif^l 

-f-  Srfii^^  thlacetsanres  Aethyl,  entstehen.     Geht  man 

in  dieser  Betrachtung  weiter,  so  wird  es  wahrscheinlich, 
dafs  dem  hypothetischen  Chloride  Cl,  C2H3S  noch  eine  weitere 
Reihe  von  Verbindungen  entspreche,  die  dieselbe  Zusammen- 
Setzung  wie  die  an  die  Thiacetsäure  sich  anschliefsenden 
haben,  möglicherweise  aber  nur  mit  ihnen  isomer  sein  wür- 
den, indem  ihren  Reactionen  zufolge   das  Schwefelatom   zur 

Consiitutien  des  Radicales  C2H8S  bu  rechnen  wäre.  Einer 
jei^  eint)asischen  Oxysäure  entsprechen  durch  successive 
Ersetzung  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel   drei  Sulfosäuren. 

Dehnt  man  dieselben  Fplgerungen  auf  solche  ßXi  awe^ 
atomige  Radicale  sich  apreih<ß.pdt  Vetrbindungei^,  ^.  ß.  a^wei- 
basische  Säuren  aus,  so  wird  die  Zahl  der  überhaupt  mög- 
lichen Verbindungen  hier  noch  gröfser.  Als  Anfangsglieder 
einer  solchen  Gruppe  können  die  Kohlensäure  (im  Hydrat- 
zustande gedacht)  und  die  sog.  Schwefelkohlenwasserstoffsäure 
von  Berzelius  betrachtet  werden *").  Ersetzt  man  den  Sauer- 


*)  Für  die  im  Folgeinden  mit  1,  ^,  3  und  4  bezeichneten  Spuren,  die 
ihnen  entsprechenden  Aether,  Chloride  u.  s.w.  ist  von  Gerhardt 
i^  seinen:^  Trait^  schon  die  Ableitimg  von  der  l^ohleiisäurQ  durch 
Ersetzung  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  agagepommen  worden; 
nur  giebt  er  den  Verbindungen  yerschiedene  Formeln,  z.  B.  dem 
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Stoff  der  Kohlensäure  succossiv  durch   Schwefel  ^    so   wird 
man  auf  die  folgende  Reihe  von  Verbindungen  gelangen  : 

1.  2.  '   3.  4. 

0|CÖ  OiCÖ  SICS  SICS 

OIHg  SJHä  OJHs     .  SJHs- 

Da  jede  der  Säuren  zweibasisch  ist,  so  entsprechen 
jeder  zwei  Chloride,  deren  Bildung  empirisch  gedacht  werden 
kann  durch  Ersetzung  von  je  OH  oder  SH  durch  Cl,  und  es 
werden  dabei  wahrscheinlich  zwei  Chloride  derselben  Reihe 
gleichzeitig  zwei  verschiedenen  Säuren  entsprechen,  z.  B. 
den  Säuren  1  und  2  die  beiden  im  Folgenden  unter  1  be- 
zeichneten Chloride  : 

1.  2. 


ft 


0 |C0  S  jCS 

CI{H  CIJH 

CljCO  CIjCS. 

Möglicherweise  existiren  aber  noch  zwei  andere  Glieder 

OiC§  O  iCS 

der  Säurereihe,  nämlich  5,  q|  ut  der  dann  das  Chlorid  Xi]  u 

sicd'  s  (CO 

und  6>  g  j  g  9  ^^^  das  Chlorid  qA  ^^  und  denen  beiden  noch 

die  Chloride  ClgCS  und  CI2CO  correspondiren  würden. 

Den  Säuren  entsprechen  die  folgenden  neutralen  Aethyl- 
Verbindungen  : 


Aether  3  :  0284!^^^*^^.    Zugleich   bedient   sich  Gerhardt   für 

diese  Yerbindungen  einer  Nomenclatar,  wonach  die  durch  ftqui- 
yalente  Ersetzung  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  entstanden  zu 
denkenden  Verbindungen  als  Sulfoverbindungen  bezeichnet  werden 
und  die  ich  für  die  weiter  unten  bezeichneten  neuen  Verbindun- 
gen angenommen  habe. 
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1.  8.  3.  4, 

Ol   CO  oi  cd  s)   c§  si  CS 

OJCCjHO,  siCCjHs)»  0J(C,H5>  S}(C,H6)s 

Eohlens.  Kohlens.  Xanthins.  Kohlensulfid- 

Aethyl  Schwefeläthyl,  Aethyl,  Schwefeläthyl, 

Ton  Debus  von  Zeise         Tori  Schweitzer 

0  J  CO  S  )  CS 

CIIC2H5  CIJCHfi 

Chlorkohlens.  Aethyl  Noch  unhekannt  *). 

Den  Säuren  5  und  6  entsprechen  ebenso  noch  zwei 
Aether  und  möglicherweise  zwei  Chloride;  von  den  Aethern 
sind  vielleicht  2  und  5^  sowie  3  und  6  identisch;  ebenso 
können  die  beiden  Chloride  identisch  sein,  so  dafs  dann  der 
ganzen  Gruppe  nur  drei  aufser  dem  Radical  noch  SauerstoflP  oder 
Schwefel  haltende  Chloride,  und  endlich  wieder  CI2CO  und 
ClgCS  entsprechen. 

Das  Chlorid  Cl^CS,  Chlorsulfocarbonyl,  zuerst  von  Kolbe 
als  Chlorschwefelkohlenstoff  beschrieben  ^  entsteht  nach  Ver- 
suchen von  Dr.  E.  Fries  und  mir  durch"' Einwirkung 
von  Fhosphorsuperchlorid  auf  Schwefelkohlenstoff  in  zuge- 
$chmolzenen  Röhren  bei  etwa  200^,  und  zwar  nach  der  ein- 
fachen Gleichung  : 

SCS  +  CI5P  =  CI2CS  +  CIsPS. 


*)  Mit  Versuchen  zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Theorie  hin 
ich  seit  längerer  Zeit  gemeinschaftlich  mit  zweien  meiner  Schüler, 
Herrn  Dr.  £2.  Fries  und  Herrn  Senkenberg,  beschäftigt;  wir 
haben  ein  Chlorid  von  der  Zusammensetzung  Cl(CsH5)CS2  und 
ein  anderes  Cl(CeH5)CS0  erhalten;  die  Untersuchung  ist  noch 
nicht  beendigt,  es  scheint  indefs  als  existire  das  letztere  Chlorid 
in  zwei  isomeren  Zuständen,  yerschieden  dadurch,  dafs  im  einen 
Falle  der  Schwefel  zur  Constitution  des  Radicales  gehört,  im 
andern  nicht.  Die  Untersuchung  dieser  Körper  ist  mit  Schwierig- 
keiten verbunden ;  wir  hoffen  indefs  bald  über  dieselben  und  über 
das  Chlorsulfocarbonyl,  ClgCS,  ausführliche  Mittheilung  machen 
zu  können. 

AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.   CXII.  Bd.   8.  Heft.  i  3 
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Wenn  man  dieselben  Betrachtungen  auf  die  an  ein  drei- 
atomiges Radical  sich  anreihenden  Verbindungen  ausdehnt, 
so  werden  hier,  z.  B.  in  der  Gruppe  der  PhosphorsMure,  eine 
noch  gröfsere  Zahl  von  Verbindungen  möglich  sein.  In  der 
Phosphorsäure  oder  deren  neutralem  Aethet  sind  4  Af.  0 
durch  4  At.  S  ersetzbar,  wie  am  besten  aus  folgendem  Schema 
ersichtlich  wird  : 

1.  2.  3.  4.  6. 

0|    PÖ'  Oj     PS'  0(    PS"  Of     PS  SJ    PS" 

qKC2H5)8  oKC2H5)a  g1(C8H5)8  g|(C8H5)a  gUCsHg), 

o  r  PO  o  r  PS  o  r  ps  s  f  ps 

O  I  PS  S    j  PS 

C12 1 C2H5  C12 1 C2H5 

ci  |PS  li|PS 

eis,  PS. 

können  möglicherweise  noch  andere  Verbindungen 
existiren,  indem  drei  versqhiedene  neutrale  Aether  möglich 
sind,   die   sich  von  den  Aethern  2,  3  und  4  dadurch  unter- 

scheiden,  dafs  sie  nicht  das  Radical  PS»  sondern  das  PO, 
aufserhalb  des  Radicales  aber  1,  .2  oder  3  At.  0  neben  3, 
2  oder  1  At.  S  enthalten.  Nimmt  man  nun  noch  hinzu, 
dafs  jedem  Aether  als  Stammgliede  einer  Reihe  durch  suc- 
cessive  Ersetzung  der  Aethylgruppe  durch  Vt^asserstofT  drei 
verschiedene  Säuren,  und  dafs  einem  jeden  Aether  eine 
lange  Reihe  von  Chlariden,  Amiden  u.  s.  w.  correspon- 
diren,  so  erhält  man  als  wahrscheinlich  existirend  eine  neue 
Gruppe  von  Verbindungen,  die  Hunderte  von  Gliedern  enthält, 
welche  alle  auf  die  erörterten  einfachen  Beziehungen  gestützt 
sehr  zweckmäfsig  classiücirt  sind. 

Dieser  Gegenstand  gewinnt  noch   an  Interesse,   seit    es 
mir  gelungen   ist^   mehrere  Glieder  der  Gruppe  darzustellen. 


0 

eis 

PO 
C2H5 

0 

Cl 

PO 

Gl,,  PO 

Auch  hi 
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deren  physikBlische  wie  chemische  Eigenschaften  viel  Interes- 
santes bieten. 

Von  diesen  neu  dargestellten  Verbindungen  werde  ich 
im  Folgenden  nur  dtejenigen  beschreiben,  deren  Unlersuchang 
als  TOllendel  angesehen  werden  kann,  mufs  mir  aber  auch 
hier  ihre  ausführliche  Beschreibung  fUr  eine  spätere  Hilthei- 
lung  vorbehalten. 

GelegentUch  der  Beschreibung  der.Thiacelstfure  erwähnt 
Kekule*),  d^rch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Phosphor- 
supersulGd  entstehe  Hercaptan  nach  der  Gieiebung  : 

(oWt-)^  +  PA  =  (s%«').  +  PA. 

Schon  vor  längerer  Zeit  versuchte  ich  diese  Beaction 
zur  Darstellung  von  Hercaplan  zu  benutzen,  erhielt  aber 
selbst  bei  mehrmaliger  Wiederholung  des  Versuches  nur  sehr 
kleine  Mengen  von  Hercaptan;  dagegen  entwickelte  sich 
stets,  selbst  bei  sorgfältigstem  Fernhalten  alleS  Wassers, 
Schwefelwasserstoff,  beim  Erwärmen  der  klaren  4i<^''fiüssigen 
Losung  im  Wasserbade  destillirle  ebenfalls  keine  Spur  Her- 
captan,  und  erst  beim  Erhitzen  auf  eine  weit  höhere  Temperatur 
destitlirt  anter  heftigem  Anfschäumen  der  MaSse  ein  grofses 
Volum  einer  Hercaplan  enthaltenden  gelblichen  Flüssigkeit, 
während  im  Rückstände  Pbosphorsäure  und  Schwefel  blieb. 
Bei  der  Untersuchung  des  gelblichen  Destillalionsproductes 
war  mir  Herr  W.  Ke|Iner  aus  Frankfurt  sehr  behillflich, 
wofür  ich  ihm  hier  meinen  besten  Dank  ausspreche.  Durch 
wuderhottes  Fractioniren,  wobei  Anfangs  noch  ein  geringer 
HKkstaiKl  von  Phosphorsäure  blieb,  liefsen  sich  aus  di 
■  Ihlii-hen  Flüssigkeit  drei  Flüssigkeiten  von  constanlen  Siedi 
iibirennen;  der  erste  kleinste  Theil  bestand  au 
Kiaptan,  durch  seinen  Siedepunkt  und  Bildung  der  Queck- 
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sObenrerbindong  genügend  cfaaniclerisirt.  Der  zweite  Theii 
besafs  den  Siedepunkt  9V  bis  9i^  C,  gab  mit  Onecksilber- 
chlorid  die  Reaction  des  Einfach  -  Schwefeläthyls  nnd  bei 
der  Analyse  dorch  Verbrennen  mit  Qaecksilberoxyd  and 
kohlensaurem  Natron  : 

Angewandt  :  0,2562. 

Erhalten  :  0,6665  schwefelsaurer  Baryt,  entsprechend 
35,89  pC.  Schwefel;  berechnet  35,55  pG.  Schwefel. 

Der  dritte  Theil  siedete  constant  bei  ib\^  bis  151^5 
(Barometerstand  0^,7482),  besafs  den  eigenthümlichen  Geruch 
des  Zweifach  -  Schwefeläthyls  und  gab  bei  einer  Analyse 
durch  Verbrennen  mit  Qaecksilberoxyd  und  kohlensaurem 
Natron  : 

Angewandt  :  0,3240. 

Erhalten  :  1,2330  schwefelsaurer  Baryt,  entsprechend 
52,25  pC.  ^chwefel;  berechnet  52,44  pC.  Schwefel. 

Ich  vermuthete  hiernach,  dafs  die  Reaction  des  Phos- 
phorsupersuIGdes  eine  ganz  andere  sei,  als  von  Kekale  an-, 
genommen  wurde ,  dafs  sie  vielmehr  zu  vergleichen  sei  mit 
der  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Alkohol,  und 
fand  diese  Yermuthung  vollkommen  bestätigt.  Bei  Anstellung 
der  zu  diesem  Zweck  nothwendigen  grofsen  Zahl  von  Ver- 
suchen ist  mir  Herr  E.  Senken  borg  aus  Offenbach  sehr 
behülflich  gewesen. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  auf  Alkohole 
läfst  sich  in  der  folgenden  Gleichung  zusammenfassen  : 


( 


°  H  0»  +  ^*^'  ""  ^»|CC»H6)H,  +  ^»|(C,H5),H 


Meiner  Untersuchung  zufolge  geht  die  Reaction  von 
Phosphorsupersulfid  auf  Alkohole,  z.  B.  Aethylalkohol ,  vor 
sich  nach  der  Gleichung  : 


J 
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Die  neue  Säure  mufs  nach  der  oben  angedeuteten  Nomen- 
clatur  den  Namen  Diäthylsulfophosphorsäure  haben,  der  Aether 
dagegen  disulfophosphorsaures  Aethyl  genannt  werden.  Beide 
Körper  erhält  man  in  sehr  erhebh'chen  Mengen  und  mit  Leich- 
tfgkeit  rein.  —  Die  Säure  ist  eine  zähe  ölartige  Flüssigkeit, 
die  sehr  stark  sauer  und  zugleich  bitter  schmeckt,  sich  in 
verdünnter  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  ohne  Zer- 
setzung kochen  läfst,  bei  starkem  Erhitzen  aber  Mercaptan 
(und  Schwefeläthyl  ?}  unter  Zurücklassung  von  Phosphorsäure 
giebt  (durch  diese  Zersetzung  erklärt  sich  leicht,  wefshalb 
Kekulä  Hercaptan  fand;  er  hat  das  Gemisch  von  Fhosphor- 
supersülfid  und  Alkohol  einfach  etwas  zu  stark  erhitzt).  Die 
Säure  bildet  eine  Reihe  sehr  beständiger  Salze,  von  denen 
das  Ammonium-,  Kalium-,  Natrium-,  Baryum-,  Calcium-  und 
Blei-Salz  leicht  in  Wasser,  zugleich  aber  in  absolutem  Alkohol 
und  sogar  in  Aeiher  löslich  sind;  das  Silbersalz  ist  fast  un- 
löslich in  Wasser,  aber  sehr  laicht  lö^üeli  in  Alkohol  und 
Aether,  dieses  und  das  Blei-  und  Zink-Salz  zeigen  die  Eigen- 
thümlichkeit,  bei  »raschem  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  öligen 
Tropfen  herauszufallen,  und  bleiben  dann  so  lange  zähe,  bis 
sie  mit  eineih  harten  Körper  berührt  werden,  wobei  sie  kry- 
stallinisch  erstarren.    Die^alze  wie  die  Säure  sind  geruchlos. 

•  Ooi    PS 

Disulfophosphorsaures  Aethyl,    clrn^u  \  » 

ist  eine  farblose  ölartig«  Flüssigkeit  von  besonders  in  gelinder 
Wärme  gewurzhaftem  und  zugleich  etwas  knoblauchartigem 
Gerüche,  mit  Wasserdämpfen  ohne  Zersetzung  destillirbar. 
Der  Aether  giebt  bei  Behandlung  mit  alkoholischem  Kalium- 
oder Ammoniumsulfhydrat  die  Salze  einer  neuen  Säure,  der 

O  (      PS 
Diäthyldisulfophosphoriäure  i    S*lrC«H^H' 

deren  Bildung  stattfindet  nach  der  Gleichung  : 
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Oaj     PS        ,    ^.K  _02J     PS  ,    QC2H5 

S  JCCgHg)«  +  ^H  -  S  KCaHö^K  +  ^  H  ' 

Diese  neue  Säure  sowie  ihre  Salze  gleichen  in  ihren 
physikalischen  Eigenschaften  sowie  ihrer  Löslichkeü  der 
Diäthylsulfophosphorsäure  und  ihr^n  Salzen  sehr.  Die  Saure 
entsteht  im  freien  Zustande  aus  dem  disulfophosphorsauren 
Aethyl  darch  Einwirkung  von  Mercaptan  hei  höherer  Tempe- 
ratur im  zugeschmolzenen  Rpbr  als  eine  durchsichtige  amorphe 
farblose  Masse,  die  in  gelinder  Wärme  zähflüssig  ist. 

Die  bezeichnete  Reaction  des  Aethers  mit  Mercaptan  ist 
eine  sehr  interessante;  es  findet  hier  diß  Bildung  von  ein« 
fachen  oder  gemischten  Sulfiden  der  Alkoholradicale  (Sulfo- 
äihern)  genau  analog  statt,  wie  die  Bildung  der  einfachen 
oder  gemischten  Oxyde  der£|elben  einatomigen  Radicale  aus 
sauerstofilialtigen  Aethern  zwei-  oder  mehrbasischer  Säuren 
und  Alkohole. 

Bildung  van  Aethgt-MethtßäUier  : 

n    ^^*    -Ln^^3 n  SO2  1  pCHs 

^»CtH6,H^"  H    —  "»HH  +%H5- 

Bildung  von  Aethyl- Meihylsulfoäther  : 


»»» 


0»!    PS        ,    fiCHs  _  OjI     PS         ißCH 


8 


S  |(C,H6)8  +  ^  H    —  S  i(CH6)2H  +^Cs,H6- 

Es  ist  bis  dahin  noch  keine  Reaction  bekannt  gewesen, 
welche  so  wie  diese  ^ie  Analogie  der  Sulfoalkohole  (Mer- 
captane)  mit  den  Alkoholen,  des  Schwefels  mit  dem  Sauer- 
stofi*  zeigte.  —  Eine  andere  nicht  minder  interessante  Reaction 
giebt  das  disulfophosphorsaure  Aethyl  mit  Alkohol ;  hier  findet 
derselbe  Austausch  des  Wasserstofl^es  im  Alkohol  gegen  das 
Alkoholradical  im  Aether,  aber  gleichzeitig  der  Austausch 
von  1  Atom  S  =  32  gegen  1  Atom  0  =  16  statt;  so  z.  B.  : 

0»l     PS        I   fiCsHu,  f.\      PS         ,    cCsHii 
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Die  einfachen  oder  gemischten  Sulfoäther  entstehen'  also 
hier  neben  der  1  At.  S  =  32  weniger  als  der  angewandte 
Aether  haltenden  Sänre.  Nach  beiden  mitgetheilten  Ent- 
stehungsweisen habe  ich,   unterstützt  durch  Herrn  Senken- 

CH  CkkHx 

berg,  die  gemischten  Sulfoäther  S^j^  und  SqW^  in  erheb- 
licher Menge  dargestellt,  ond  w^de  sehr  bald  über  ihre 
Eigenschaften  ausführliche  Mittheilnng  machen. 

SPS 
rc  H  V 

Da  die  vorerwähnte  Reaction  ohne  Nebenproducte  statt- 
findet, so  setzte  ich  voraus,  dafs  sie  für  alle  schwefelhaltigen 
Glieder  der  grofsen  Gruppe  von  Verbindungen  gültig  sein 
würde.  Ist  diefs  der  Fall,  so  wird  dieselbe  einfache  Reaction 
zur  Darstellung  der  langen  Reihe  von  neutralen  und  sauren 
Aethern  dienen  können,  sobald  es  gelingt,  das  als  Ausgangs- 
punkt dienende,  nur  Schwefel  und  keinen  Sauerstoff  haltende 
Endglied,  das  tetrasulfophosphorsanre  Aethyl,  leicht  darzu- 
stellen. Letzter  Aether  bildet  sich  in  erheblicher  Menge 
durch  Einwirkung  von  Phosphorsupersulfid  auf  Mercaptan, 
oder  besser  Quecksilbermercaptid.  Die  dabei  stattfindende 
Reaction  ist  vollkommen  analog  der  Einwirkung  von  Phos- 
phorsupersulfid auf  Alkohole,  und  geht  ohne  alle  Nebenproducte 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  : 

(^  HgOö  +  ^'^'  ^  ^^"^*^  +  ^'tccfwg  +  ^»Ic Ws- 

Nach  beendigter  Einwirkung  und  Erkalten  erhält  man 
eine  öUge  gelbe  Flüssigkeit,  die  das  überschüssige  Mercaptan 
und  das  tetrasulfophosphorsanre  Aethyl  enthält,  und  einen 
gelbbraunen  Absatz  von  Schwefelquecksilber,  der  mit  schönen 
starkglänzenden  kurzen  Säulchen  eines  Quecksilbersalzes  ge- 
mengt ist;  letztere  sind  ohne  Zweifel  das  Quecksilbersalz  der 
Diäthyltetrasulfophosphorsäure.    Leider  ist  es  bis  jetzt  nicht 
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gelungen,  dasselbe  anzerseizt  zu  isoliren;  es  löst  sich  in 

kochendem   absolutem  Alkohol,  aber  der  Torher  vollständig 

von  dem  oben  genannten  gelben  Oel  befreite  Rückstand  ent-* 

wickelt  dabei  Mercaptan,  ond  beim  Erkalten   setzt  sich   ein 

neues  Quecksilbersalz  in  langen  silberglänzenden  zugespitzten 

0  i     PS 
Säulchen  ab;  dieses  ist  c^jr/^^g  \jag^  ^^^^^  der  schönsten  Salze 

der  oben  schon  beschriebenen  Diithyldisulfophoq^horsäure.  — 
Das  tetrasulfophosphorsaure  Aethyl  ist  eine  ölarlige  hellgelbe 
Flüssigkeit,  die  sehr  dem  disulfophosphorsauren  Aethyl  gleicht^ 
nur  leichter  zersetzbar  ist.  Der  Aether  giebt  mit  alkoholischem 
Kaliumsulfhydrat  das  diäthyltetrasulfophosphorsaure  Kalium, 
mit  Kalihydrat  dagegen  ein  neues  Kalianisalz,  das  sehr  wahr- 

0  \    PS 
scheinlich  diäthyltrisulfophosphorsaures  Kalium,  c   r/^g  ^V9 

ist;  die  Untersuchung  ist  jedoch  hier  noch  nicht  weit  genug 
vorgeschritten. 

Aufser .  den  im  Vorigen  beschriebenen  Körpern  ist  schon 
eine  Säure  bekannt,  die  Schwefelphosphorsäure  von  Wurtz*}, 
welche  in  dieselbe  Gruppe  von  Verbindungen  gehört;  ferner 
hat  Cloez'^}  angegeben,  eine  Aethyischwefelphosphorsäure 
erhalten  zu  haben;  diese  beiden  Verbindungen  sind  : 

0  jPS  ^  I    PS 

Von  anderen  Verbindungen  der  Gruppe ,  deren  schon 
noch  mehrere  von  mir  erhalten,  aber  noch  nicht  genügend 
untersucht  sind,  erwähne  ich  nur  noch  eines  Chlorides,  eines 
flüchtigen,  ätherartigen  Körpers,    dessen  Analysen  die  Zu* 

sammensetzung  entsprechend  der  Formel  Qi}rr;~u  ^  ergaben. 


*)  Ann.  eh.  ph.  [3]  XX,  472. 
*•)  Compt.  rend.  XXIV,  388.  ' 
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Endlich  sei«  es  mir  noch  gestattet,  darauf  aufmerksam  zu 
machen,  dafs  den  übrigen  Phosphorsulfiden,  besonders  aber 
dem  Phosphortrisulfid ,  P^Ss^  ähnliche  grofse  Gruppen  von 
Verbindungen  correspondiren  wßrden,  die  ein  sehr  hohes 
Interesse  für  die  Chemie  haben  werden. 

Heidelberg,  den  16.  Juli  1859. 


lieber    die  Einwirkung    des   Zinks   auf  Jodäthylen 

G4H4J2; 
von  J.  A.  Wanklyn  und  Carl  eon  TJ^ann. 


Wenn  Zink  mit  einer  Mischung  von  Aether  und  Jodäthyl 
erwärmt  wird,  verbindet  sich  jenes  sowohl  mit  Aethyl  als 
auch  mit  Jod,  indem  sich  Jodzink  und  Zinkäthyl  bilden.  Es 
schien  uns  wahrscheinlich,  dafs  Zink  auf  die  ätherische  Lösung 
von  Jodätbylen  in  ähnlicher  Weise  einwirken  könnte  nach 
der  folgenden  Gleichung  : 

CAJ2  +  Zn4  =  C4H4Zna  -f-  2J?n. 

Wir  haben  versucht, .  diese  Reaction  zu  verwirklichen ; 
unsere  Erfahrung  hat  aber  zu  dem  Resultate  geführt,  dafs 
die  Zinkverbindung  dieses  zweiatomigen  Radicals  auf  diese 
Art  nicht  erhalten  werden  kann. 

Unser  Versuch  war  in  folgender  Weise  angestellt  : 
üeber  Jod,  welches  im  Wasserbade  etwa  auf'öO^  C.  er- 
wärmt war ,  wurde  längere  Zeit  ganz  reines  Aetbylengas 
geleitet,  dann  das  gebildete  Jodäthylen  von  dem  überschüssigen 
Jod  durch  Abspülen  mit  verdünnter  Kalilösung  befreit,  das 
so  erhaltene  gelbliehrweifse  krystalUnische  JodäUiyton  durch 
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nehmialiges  Ausfreesen  iwischea  FKefspapier,  md  nletxt 
eine  fame  Zdt  batig  über  Schwefdnliire  in  hifUeeren  Ramie 

getrocicnet  —  Der  m  dem  Versndi  angemuidte  Aelher  war 
flrit  festem  Aetzkali  getrocknet  —  Das  fein  granulirte  Zink 
war  beinahe  chemisch  rein. 

Einige  Granune  dieses  Jodithylens  worden  mit  Zink  und 
Aether  in  einer  zogeschmolzenen  Glasröhre  zusammenge- 
bracht, die  Röhre  in  kaltes  Wasser  gestellt  and  an  einem 
dunklen  Orte  sich  selbst  überlassen;  bei  mehrmaligem  Oeffhen 
derselben  im  Verlauf  TOn  einigen  Tagen  strömte  jedesmal 
eine  grofse  Menge  mit  hellleuchtender  Flamme  Terbrennendes 
Gas  aus,  welches  sich  bei  der  Analyse  als  Yollkommen  reines 
Aethylengas  herausstellte.  -^  Nachdem  das  Gas  Yon  dem  bei- 
gemengten Aetherdampf  durch  Wasser  befreit  war,  lieferte 
es  bei  der  eudiometrischen  Analyse  folgende  Resultate  : 


Angewsndtes  Gas  .  .  • 
Nach  Znlamimg  Ton  O  . 
Nach  der  Explosion  .  . 
Nach  der  Absorpt  der  COg 


83^ 

^7,6 
440^ 
409,8 


0,1483" 

0,5272- 
0,5022" 
0,4860" 

Gtefimden 

11,61 


17,8 
17,7 
17,5 
20,9 


11,61 
231,5 
208,1 
185,0 

Berechnet 

11,62 
23,24 
23,24 
34,86 


Angewandtes  Gas     .    .    . 

Contraction 23,40 

Kohlensfiure 23,10 

Verbrauchter  Sauerstoff     .  34,89 

Zur  Nachweisung,  dafs  das  Gas  wirklich  Aethylen  and 
nicht  ein  Gemenge  von  zwej  Terschiedenen  Gasen*}  von 
gleicher  procentischer  Zusammensetzung  ist,  liefsen  wir  es 
durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbiren,  Wodurch  dasselbe 
vollkommen  verschluckt  wurde. 


*)  Etwa  Vttiyl  und  WaMoratoff  2  C^H,  -^  ^H. 
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Der  in  der  Bohre  gebliebene  Rückstand  enthielt  nichts 
aufser  in  Aether  gelöstem  Jodzink;  denn  derselbe  gab  beim 
Vermischen  mit  Wasser  keine  bemerkbare  Entwickelung  eines 
GaseSy  was  wahrscheinlich  erfolgen  müfste^  wenn  sich  Zink- 
glycol  gebildet  hätte.  Ebensowenig  konnten  wir  durch  Destil- 
lation des  Rückstandes  ein  Destillat  erhalten,  das  Zink  ent- 
halten hätte. 

Es  geht  also  aus  diesen  Thatsachen  hervor,  dafs  die 
Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthylen  nach  dem  Schema  : 

C4B4J8  +  Zna  =  2JZn  +  cX 
vor  sich  geht,  und  in  dieser  Beziehung  unterscheidet  sich  die 
Jodverbindung  des  zweisäurigen  Alkoholradjcals  Glycol  von 
den  correspondirenden  Jodüren  der  einbasischen  Alkohole,, 
denn  während  die  letzteren  bekanntlich  unter  den  angegebenen 
Umständen  Hetallderivate  geben,  wird  das  zweisäurige  Glycol 
in  freiem  Zustande  abgeschieden. 

Aufser  Zink  haben  wir  noch  Quecksilber,  Natrium  und 
Arsen  auf  Jodäthylen  einwirken  lassen. 

Quecksilber  gab  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  Jodürs 
ganz  ähnliche  Resultate,  wie  Zink;  —  es  entsteht  dabei  an- 
fänglich grünes,  später  schön  krystaliinisches  rothes  Jodqneck- 
Silber  ^  während  sich  eine ,  reichliche  Menge  Gas  entwickelt, 
Velches  wir  jedoch  der  Analyse  nicht  unterzogen. 

Natrium  wirkt  auf  die  ätherische  Löisung  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  schnell  ein,  indem  sich  dabei  eine 
reichliche  Menge  Gas  entwickelt,  welches  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  von  rauchender  Schwefelsäure  absorbirt  worden 
ist  und  daher  Aethylen  war.  —  Das  Natrium  verwandelt  sich 
dabei  in  einen  dunkelblauen  Körper ,  welcher  Jodnatrium  in 
einer  efgenthümlicben  Modification  zu  sein  scheint.  —  Die 
Entstehung  dieses   blauen  Körpers  ist  von   einem   von  uns 
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schon  froher  bei  der  Einwirkung  des  Nalriams  auf  das  Jod- 
ilhyl  beobachtet  worden. 

Analog  geht  die  Reaction  mit  Arsen  Tor  sich. 

Wir  haben  anch  ähnliche  Yersache  mit  Chloriithylen 
angestellt 

Eine  Lösung  von  demselben  in  Aether  wird  durch  Zink 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  im  Wasserbade 
angegriffen.  —  Durch  Natrium  unter  dem  Schmelzpunkte  des- 
selben in  warmem  Wasser  erhitzt,  erfolgt  eine  Entwickelnng 
von  Gas ,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  von 
rauchender  Schwefelsäure  vollkommen  absorbirt  wurde  und 
daher  nicht  aus  Wasserstoff  bestehen  konnte.  In  der  Röhre 
hlieb  schön  dunkelblaues  Chlomatrinm  zurück.  —  Erhitzt  man 
die  Substanzen  bis  zum  Schmelzen  des  Natriums,  so  erfolgt 
plötzlich  eine  sehr  heftige  Reaction,  und  beim  Oeffnen  der 
Röhre  entweicht  aufserordentlich  viel  Gas,  welches  gefährliche 
Explosionen  veranlassen  kann. 

Obgleich  uns  die  Verbindung  C^HiZos  darzustellen  nicht 
gelungen  ist,  so  ist  die  glatte  Ausscheidung  des  Aethylens 
durch  Metalle  bei  den  obigen  Reactionen  nicht  ohne  Interesse 
in  Bezug  auf  die  Natur  des  zweisaurigen  Radicals  Aethylen. 

C4H4  verbindet  sich  direct  mit  J2,  wie  mit  CIs,  zu  C4H4J2. 
Wurtz  hat  aus  diesem  folgende  Glycolverbindungen  erhalten : 

Essig^ores  Gljcol.  Gljcolalkoliol. 

Aus  dem  Glycolalkohol  kann  man  C4U4JS  reproduciren« 
—  Nach  unseren  Resultaten  sieht  map ,  dafs  aus  Jodäthylen 
das  Aethylen  selbst  wieder  erhalten  werden  kann.  —  Diese 
letztere  Thatsache  erlaubt  uns,  das  Aethylen  mit  demselben 
Rechte  als  das  Radical  des  Glycolalkokols  zu  betrachten,  wie 
man  das  Aethyl  als  Radical  des  Weinalkohols  betrachtet. 
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Doch  werden  wir  versuchen^  die  Metallverbindungen  des 
Glycols  auf.  anderem  Wege  zu  erhalten;  denn  die  Yerbindung 
mit  den  Aikalimetallen  gäbe  ein  Mittel  aii  die  Hand/ durch 
Einwirkung  von  CO2  die  zweibasische  Bernsteinsäure  künst- 
lich zu  erhalten^  nach  dem  Schema  : 

Naal  +  ^^"*  —        Na,r*' 
welche  Reaction  derjenigen  ganz  analog  wäre,  nach  welcher 
einer  von  uns   aus  Natriumäthyl  und  CO2   die  Propionsäure*} 
und  später  die  Essigsäure"^*)  künstlich  dargestellt  hat. 


Zusammensetzung  des  Gases  im  dunkelen  Kegel 
nicht  leuchtender  Gasflammen; 

von  Dr.  Gßorg  Lunge. 


Das  Gasgemenge,  welches  im  dunkelen  Kegel  der  Flamme 
des  von  Professor  Bunsen  angegebenen  Gasbrenners  ent* 
halten  ist^  besteht  aus  einem  Gemisch  von  atmosphärischer 
Luft  und  Leuchtgas.  Da  es  von  Interesse  zu  sein  schien,  zu 
ermitteln^  in  welchen  Verhältnissen  diese  beiden  Gemengtheile 
vorhanden  seien,  so  unternahm  ich  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Hofrath  Bunsen  eine  Analyse  des  erwähnten  Gas- 
gemenges. 

Um  dasselbe  in  der  zur  Analyse  nöthigen  Menge  zu  er- 
halten, wandte  ich  folgendes  Verfahren  an  :  In  den  oberen 

r 

Theil  des  Brenners  war  einige  Millimeter  unter  der  Mündung 


»)  Diese  Annalen  CVII,  125. 
**)  Daselbst  CXI,  234. 
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eine  Oeffnung  gebohrt,  durch  welche  eine  siemlich  fein  aus- 
gezogene, gebogene  Glasröhre  in  der  Art  geführt  war,  dafs 
sie  genaa  in  der  Mitte  der  Hündung  des  Brenners  senkrecht 
3tand  und  noch  17°^™  über  dieselbe  hervorragte;  der  Durch- 
messer ihrer  oberen  OeiTnung  betrug  ungefähr  0,3*^.  Diese 
Glasröhre  war  in,  dem  Bohrloch  des  Brenners  vollkommen 
luftdicht  eingegyfifst  und  ihr  anderes  Ende  durch  ein  Caout- 
choucröhrchen  mit  zwei  an  den  Enden  ausgezogenen  weiten 
Glasröhren  verbunden,  wie  sie  gewöhnlich  zum  Aufsammeln 
von  Gasen  benutzt  werden.  Die  letzte  dieser  Röhren  führte 
zu  einem  Aspirator  mit  constantem  Druck ,  dessen  Abflufs 
durch  einen  Hahn  beliebig  geregelt  werden  konnte.  Alle 
Caoutchoucverbindungen  waren  mit  Schrauben-Quetschhähnen 
versehen. 

Dem  Brenner  wurde  nun,  nachdem  auf  seinen  Stern  ein 
conischer  Schornstein  gesetzt  war,  welcher  noch  47,8°™  über 
die  Mündung  hervorragte,  eine  Flamme  gegeben,  die  im 
Ganzen  ungefähr  136*^  hoch  war ;  der  innere  dunkele  Kegel 
hatte  eine  Höhe  von  ungerähr  61°^°^.  Aus  dieser  Flamme 
wurde  nun  durch  die  kleine  Glasröhre,  welche  17°™  in  sie 
hineinragte,  ein  langsamer,  die  Dimensionen  der  Flamme  kaum 
merklich  ändernder  Gasstrom  gesaugt,  dann  der  Aspirator- 
hahn  und  zugleich  sämmtliche  Quetschhähne  geschlossen,  so 
dafs  in  den  beiden  Auffangungsröhren  gesonderte  Portionen 
des  Gases  enthriten  waren.  Unmittelbar  darauf  wurden  diese 
unter  Quecksilber  gebracht  und  das  Gas  in  ein  Absorptions- 
rohr eingefüllt.  Zur  Absorption  der  Kohlensäure  wurde  nun 
eine  Kalikugel  eingeführt  und  12  Stunden  darin,  gelassen,  und 
darauf  zur  Absorption  des  SauerstoJQTes  eine  mit  Lösung  voji 
pyrogallussaurem  Kali  getränkte  Papiermachökugel  24  Stunden 
lang  mit  dem  Gase  in  Berührung  gebracht.  Die  Ablesungen 
waren  : 


k 
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Vol.  b.  00 
Corr.VoI.        Druck         Temp.oq.     u.  l"*Dr. 

Anfangl.  Volum      ...     144,7  0,7024  28,1  92,15 

—  Kohlensaure      .     141,4  .         0,7247  28,3  92,83 

—  *  Sauerstoff     .     .     122,9  0,7078  27,6  79,00 

Dieses  ergiebt,  auf  100  Th^ile  berechnet  : 

Kohlensäure    ....      0,00 

^  Sauerstoff 14,28 

Best 85,72 

Jetst  wurde  ein  Theil  des  Gasrückstandes  in  ein  grofses 
Eudiometer  eingeführt;  zu  diesem  Theile  wurde  Sauerstoff 
zugesetzt  y  explodirt,  die  Kohlensäure  durch  eine  Ealikugel 
entfernt,  Wasserstoffgas  zugesetzt  und  wieder  explodtrt.  Die 
Ablesungen  waren  : 


VoLh.Oo 

Corr.VoL 

Druck 

Temp.  OC. 

u.  1"^  Dr. 

Anfängl.  Volum      .     . 

.    210,7 

0,2645 

25.3 

50,99 

+       Sauerstoff    . 

.    307,6 

0,3614 

25,6 

101,60 

Nach  der  Explosion  . 

.     253,3 

0,3071 

25,6 

71,11 

—    Kohlensäure 

.     216,2 

0,2957 

25,3 

58,51 

-j-    Wasserstoff  .    . 

.     478,2 

0,6515 

25,8 

241,00 

Nach  der  Explosion   . 

.     392,0 

0,4673 

26,5 

167,00 

Diefs  ergiebt  einen  Stickstoffgehalt  von  56,84  pC. ;  der 
weiteren  Berechnung  wurde  jedoch  eine  mit  der  ersten  sehr 
nahe  übereinkommende  Bestimmung  zu  Grunde  gelegt,  welche 
etwas  weniger  Stickstoff  ergab  und  zuverlässiger  schien. 

In  die  im  Absorptionsrohr  zurückgebliebene  Gasportion 
wurde  nun  eine  mit  rauchender  Schwefelsäure  getränkte  Coaks- 
kugel  zur  Absorption  des  Elayls  und  Ditetryls  eingeführt  und 
20  Stunden  darin  gelassen,  darauf  die  gebildete  schweflige 
Säure  und  Kohlensäure  durch  eine  Kalikugei  entfernt.  Die 
Ablesungen  ergaben  : 

Vol.  b.  00 
Corr.VoL        Druck        Temp-^C     u.l^Dr. 

Anfftngl.  Volum    .     .     .       71,7  0,6614  25,3  43,40 

—       Elayl  u.  Ditetryl    69,6  0,6632  25,8  42,17 
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Daraas  ergiebt  sich  in  100  Theilen  : 

Ditetiyl      .     .     \  ^'^^ 

Kohlensäure  .     .  0,00 

Sauerstoff       .     .  14,28 

Best       ....  83,29 

Der  noch  übrige  Bückstand  wurde  wieder  in  das  grofse 
Eudiometer  übergefüllt  und  ganz  wie  bei  der  ersten  eudiome- 
trischen  Analyse  behandelt.    Die  Ablesungen  waren  : 

VoLb.O» 


Corr.  VoL 

Druck 

Temp.<>C. 

u.  1"  Dr. 

Anfängl.  Volum       .    . 

.    225,5 

0,2753 

27,6 

56,39 

-f        Sauerstoff 

.     360,7 

0,4008 

27,5 

127,60 

Nach  der  Explosion    . 

.     302,1 

0,3530 

.27,1 

97,01 

—   Kohlensäure  .     . 

.     271,3 

0,3498 

27,0 

86,38 

+    Wasserstoff    .    • 

.    532,8 

0,6007 

25,3 

292,60 

Nach  der  Explosion    . 

'.     363,8 

0,4411 

26,0 

146,50 

Wenn  man  den  Stickstoff  hieraus  berechnet,  so  ergiebt 
er  sich  =  37,68,  oder,  auf  83,29  Theile  berechnet,  =  55,65; 
dieser  Werth  wurde,  wie  oben  bemerkt,  zu  Grunde  gelegt. 
Dann  bleiben  noch  18,71  (A)  als  Gesammtvolumen  des  Was- 
serstoffes, Kohlenoxyds  und  Grubengases  (Schwefelwasserstoff 
enthält  das  Heidelberger  Leuchtgas  nicht).  Ferner  folgt 
aus  diesen  Ablesungen  für  die  bei  der  Verbrennung  gebildete 
Kohlensäure  der  Werth  10,63  (B);  für  die  Contraction  30,59 
(C}.  Bezeichnet  jnah  nun  die  in  18,71  Theilen  enthaltene 
Menge  Wasserstoff  mit  x,  Kohlenoxyd  mit  y  und  Grubengas 
mit  z,  so  ergeben  sich  folgende  Gleichungen  : 

X  -f  y  +  z  =  A 
y  +  z  =  B 
IVj  X  +  v«  y  +  2z  =  C 
X  =  A^B 

y  ==  A  + —    2. — 

'3  3 

2B        ,     „  C  ^ 

z  =  +    2  —   —  A 

3  3 

X  =  8,08  J 

y  =  1,85  '  in  56,39  Theilen 

z  =  8,78  ) 


mehi  leuchtender  OaefiammeH. 
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oder  in  83,29  Theilen 


X  =  11,93 
y  =  2,73 
z   =  12,97 


Wendet  man  diese  Resultate  auf  die  erste  eudiometrische 
Analyse  an,  so  erhält  man  nach  den  Formeln  in  Bunsen's 
gasometrischen  Methoden  (S.  117}  auf  2,43  des  Gemenges 
von  Elayl  und  Ditetiyl  : 

Elayl    .     .     .     1,67 
Ditetryl    .    .     0,76 

Die  Zusammensetzung  des  untersuchten  Gasgemenges 
war  also  folgende  : 


Kohlensäure    . 

,     .      0,00 

Sauerstoff  .     . 

.     .     14,28 

Elayl     ,    .    .    , 

.     .       1,67 

Ditetryl       .    .    . 

.     .       0,76 

Eohlenoxyd    .     . 

.       2,73 

Wasserstoff     .    , 

.     11,94 

Grubengas       .    . 

.    .     12,97 

Stickstoff   .     . 

.    .    65,65 

100,00 

Durch  viele  früher  ausgeführte  Analysen  des  Heidelberger 
Leuchtgases,  auch  durch  solche,  welche  gleichzeitig  mit  meiner 
Arbeit  angestellt  wurden,  ist  es  erwiesen,  dafs  dasselbe  kein 
SauerstoOgas  enthält;  man  darf  daher  den  ganzen  gefundenen 
Sauerstoffgehalt  der  atmosphärischen  Luft  des  Gemenges  zu- 
schreiben, welche  sich  danach  auf  68,13  pC.  berechnet,  wovon 
53,85  pC.  auf  den  Stickstoff  kommen;  es  bleiben  demnach 
31,78  pC.  Gas  von  folgender  Zusammensetzung  : 


Kohlensäure   •    . 

.       0,00 

Sauerstoff  .    . 

.     .       0,00 

Elayl      .    .     . 

.     .       5,24 

Ditetryl       .    . 

.     .      2,38 

Kohlenoxyd    .     . 

.     .      8,58 

Wasserstoff     .    , 

.     37,46 

Grubengas       .     . 

.     40,7b 

Stickstoff    .     .     , 

.    .       5,64 

Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXII.  Bd.  2.  Heft. 
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Diese  Zorammensetzong  stimmt  mit  frfiberen  Analysen 
des  Heidelberger  Leuchtgases,  z.  B.  den  in  Bunsen's  nnd 
Roscoe's  photochemischen  Untersnchangen  angeföhrien  von 
Landolt  C^ogg.  Ann.  C,  84),  ganz  gut  überein. 

Es  läfst  sich  nun  berechnen  >  wieviel  Sauerstoff  (resp. 
Lufl)  noch  von  aufsen  der  Flamme  zur  vollständigen  Ver- 
brennung zugeführt  werden  mufs.    Nämlich  : 

1,67  Vol.  Elayl  brauchen     5,01  Vol.  Saaerstoff 

0,76     „     Ditetryl  „  4,56 

2,78     ff    Kohlenozyd       „  1,37 

11,94     „     Wasserstoff       „  5,97 

12,97     „     Grubengas        „  25,94 


ff 
n 
ff 

9 


9 
ff 
ff 

ff 


42,85 


100  Theiie  des  Gasgemenges  brauchen  daher  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  noch  42,85  —  14,28  =  28,57  Theiie 
Sauerstoff,  welche  136,30  Theilen  Luft  entsprechen;  es  stellt 
sich  also  das  auffallende  Resultat  heraus,  dafs  bei  der  Flamme 
des  untersuchten  Brenners  dem  Gase  yon  innen  fast  ganz 
genau  Vs  d^^  Sauerstoffs  (resp.  der  Luft)  zugeführt  wird, 
welcher  zur  Verbrennung  desselben  erforderlich  ist. 

Ich  habe  schliefslich  noch  nach  dem  Verfahren  in  Bun- 
sen's gasometrischen  Methoden  (S.  247  ff.)  Verbrennungs- 
wärme und  Verbrennungstemperatur  für  den  vorliegenden 
Fall  berechnet.  Es  ergiebt  sich  danach,  wenn  g  das  Gewicht 
jedes  Gases,  w  die  Verbrennungswärmen  der  Gemengtheile, 
W  die  Verbrennungswärme  des  ganzen  Gasgemenges  be- 
zeichnet : 

Vor  der  Verbrennung  : 


VoL 

g 

w*) 

wg 

Sauerstoff     . 

.      42,85 

6,128 

0 

0 

Elayl  .     .    .    . 

1,67 

0,209 

11640 

2433,0 

Ditetryl    .     •    , 

0,76 

0,190 

11529 

2191,0 

Kohlenoxyd 

2,73 

0,342 

2403 

821,8 

Wasserstoff 

11,94 

0,107 

34462 

3687,4 

Grubengas    .    . 

.       12,97 

0,928 

13063 

12123,0 

Stickstoff      .    < 

163,38 

20,530 

0 

0 

-Jg=^ 

28,434 

2gw  == 

21256,2 

*)  Nach  Favre  und  Silbermann. 


fMcftl  leuchtender  Ga^hmmeni  211 

W  =     ^^     =  747,3. 

Nach  der  Verbrennung  : 
(wenn   p   das  Gewicht,    s   die  specifische  Wärme   der    ein- 
zelnen Gase  bezeichnet^ 


Kohlensäure 
Wasserdampf 
Sauerstoff    . 

P 

.     .         4,343 
.     .         3,664     ■ 
.     .       20,530 
2p  =  28,437 

2p 

s 
0,2164 
0,4750 
0,2440 

2ps 

0,26869. 

^ 

sp 
0,9399 
1,6920 
5,0090 
7,6409. 

Die  Yerbrennungstemperatur 

ist  also  - 

w 

s 

-  —  2781« 

•c 

H 

eidelberg, 

Juli  1859. 

Ueber  einige  Selenmetalle; 
von  G.  Litae*y 


Für  die  Darstellung  der  folgenden  Selenmetalle  wurde 
im  Allgemeinen  von  der  Voraussetzung  ausgegangen ,  dafs 
sie  analoge  Zusammensetzung,  wie  die  Schwefelverbindungen 
derselben  Metalle,  haben  möchten. 

Seiermichel.  —  In  eine  Bohre  von  schwer  schmelzbarem 
Glas  wurden  5  Grm.  Selen  gebracht,  davor  2,25  Grm.  Nickel 
in  dünner  Schichte;  das  Metall  wurde  zum  Rothglühen  er- 
hitzt, dann  das  Selen  in  Dampf  verwandelt.  Bei  dem  Zutritt 
des  Selendampfes  zu  dem  glühenden  Nickel  trat  unter  Feuer* 


*)  Im  Aaszug  ans  dessen  Inaugnral-Dissertation  :  On  selenium  and 
some  of  the  metallic  selenieto ;  Oöttingen  1859. 
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encheinung  Yerbindung  ein.  Das  so  erhaltene  Selennickel 
ist  ein  silberweifser,  matt  metallglänzender  Körper,  welcher 
an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperator  sich  nicht  verändert, 
bei  starkem  Erhitzen  Selendäropfe  ansgiebt,  durch  Wasser 
und  durch  yerdönnte  oder  concentrirte  Salzsäure  nicht  an- 
gegriffen wird,  durch  Salpetersäure  langsam ,  durch  Königs- 
wasser vollständig  gelöst  wird;  es  schmilzt  bei  starker  Glüh- 
hitze; es  ist  krystallinisch  (Tetraeder,  Octaöder  und  Würfel 
, schienen  bemerkbar  zu  sein),  spröde,  von  unebenem  Bruch, 
von  8,462  spec.  Gewicht;  es  ist  nicht  magnetisch.  Seine 
Zusammensetzung  ist  NiSe  (gefunden  43,23  pC.  Ni ;  berechnet 
42,88).  Wird  es  mit  Borax  in  einem  hessischen  Tiegel  ge- 
schmolzen, so  erhält  man  eine  schöne  goldgelbe  metallische 
Masse  mit  gestreifter  Oberfläche. 

SelenkobaU.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Selendampf  auf 
glühendes  Kobalt  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  (sich  bil- 
dendes Selenwasserstoffgas  wird  theilweise  durch  das  Kobalt 
zersetzt,  theilweise  entweicht  es}  entsteht  Selenkobalt,  eine 
spröde  Masse  von  7,647  spec.  Gewicht  und  der  Zusammen- 
setzung CoSe  (gefunden  42,31,  berechnet  42,88  pC.  Co); 
es  ist  bei  sehr  starker  Hitze  schmelzbar;  unter  Borax  ge- 
schmolzen gab  es  eine  gelbe  krystallinische  metallische 
Masse. 

Seleneisen.  —  Berzelius'  Angaben  folgend  wurde 
Selendampf  über  feinen  Eisendraht  geleitet  und  die  so  er- 
haltene spröde,  noch  die  Form  des  Drahts  zeigende  Substanz 
mit  einem  Ueberschufs  von  Selen  in  einem  hessischen  Tiegel 
mit  Borax  geschmolzen.  Es  resultirte  eine  metallisch  aus- 
sehende, graulich -gelbe,  leicht  pulverisirbare,  an  der  Luft 
sich  verändernde  Masse  von  unebenem  Bruch  und  6,38  spec. 
Gewicht,  die  mit  Salzsäure  eine  Lösung  von  Eisenchlorid 
gab,  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  den  Geruch  nach 
Selenwasserstoff  erkennen  licfs,   mit  concentrirter  Salpeter- 
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säure  eine  gelbe  Lösang  gab;   ihre  Zusammensetzang  war 
FesSes  (gefonden  32,15,  berechnet  32,20  pC.  Fe). 

Selencadmbtm,  —  Erhitztes  Cadmiom  verbindet  sich  mit 
Selendampf  unter  Feuererscheinung.  Es  entsteht  eine  gold- 
gelbe ,  metallischglänzende  Verbindung  von  krystallinischer 
Structur,  die  mit  Borax  geschmolzen  eine  graulich-schwarze, 
blätterige  und  krystallinische,  leicht  pulverisirbare  Hasse  gab. 
Das  spec.  Gewicht  wurde  =  8^89,  die  Zusammensetzung  zu 
CdSe  bestimmt  (gefunden  56,76,  berechnet  57,57  pC.  Cad- 
miuro). 

Sdeminn.  —  Zinnselenid  bildet  sich  bei  der  Fällung  von 
Zinnchlorid  mittelst  Selenwasserstoff.  Selendampf  verbindet 
sich  mit  geschmolzenem  Zinn  unter  Erglühen  zu  einer  zinn- 
weifsen  Masse  mit  Metallglanz  und  muscheligem  Bruch,  welche 
leicht  schmilzt,  durch  Salzsäure  nicht  angegriffen,  durch  Sal- 
petersäure leicht  zersetzt,  durch  Königswasser  leicht  gelöst 
wird;  sie  ist  auch  Zinnselenid  SnSos  (gefunden  43,71 ,  be- 
rechnet 42,79  pC.  Sn)  und  ergab   das  spec.  Gew.  =  5,133. 

SdentDiiumäL  —  Die  ^  in  der  Hitze  unter  Feuererschei- 
nung gebildete  Verbindung,  welche  schon  Berzelius  als 
eine  silberweifse  Masse  mit  krystallinischem  Bruche  beschrieb, 
wird  durch  Salzsäure  nicht  angegriffen,  ist  in  verdünnter 
Salpetersäure  nur  wenig,  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
in  Königswasser  leicht  und  vollständig  löslich.  Sie  ergab 
das  spec.  Gewicht  =  7,406  und  annähernd  die  Zusammen- 
setzung BiSes  (gefunden  66,79,  berechnet  63,82  pC.  Bi). 

Sdenhupfer.  —  Das  bei  dem  Fällen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  mittelst  Selenwasserstoff  sich  bildende  Einfach- 
Selenkupfer  läfst  sich  auch  auf  trockenem  Wege  erhalten. 
Bei  dem  Ueberleiten  von  Selendampf  über  erhitztes  Kupfer- 
blech bildete  sich  eine  grünlich  -  schwarze  krystallinische 
Masse  von  6,655  spec.  Gewicht  und  der  Zusammensetzung 
CaSe  (gefunden  44,03,  berechnet  44,64  pC*  Cu}« 
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Sdenquecksäber.  —  Bei  Wiederholung  der  Berzelius'- 
sehen  Versuche  über  Selenquecksilber  wurde,  durch  Erhitzen 
von  Quecksilber  mit  Selen,  eine  zu  purpurfarbig  oder  violett 
glänzenden  regulären  Krystallen  sublimirbare  Verbindung  er- 
halten, die  das  spec.  Gewicht  =  8^877  und  die  Zusammen- 
setzung HgsSe  ergab  (gefunden  83,76,  berechnet  83,62  pC. 
Quecksilber). 

SdenUeL  —  Für  künstlich  dargestelltes  Selenblei  wurde 
das  spec.  Gewicht  8,154  bei  einer  der  Formel  PbSe  nahe 
kommenden  Zusammensetzung  (gefunden  71,0,  berechnet 
72,72  pC.  Pb)  bestimmt. 

Selenarsen.  —  Durch  Erhitzen  von  Arsen  mit  geschmol- 
zenem Selen  wurde  Selenarsen  in  Form. einer  metallglänzen- 
den spröden,  leicht  zu  schwarzem  Pulver  zerreibbaren  Masse 
erhalten,  welche  das  spec.  Gewicht  =  4,752  und  57,00  pG. 
Arsen  auf  43^03  Selen  ergab  (für  AsSes  berechnen  sich 
38,94  pC.  Arsen  und  61,06  pG.  Selen). 


Ueber  die  Erkennung  und  Bestimmung  des  Phos- 
phors und  der  phosphorigen  Säure  bei  Vergif- 
tungen ; 

von  Prof.  Dr.  Scherer. 


In  Folge  einer  seit  zwei  Jahren  in  Bayern  bestehenden 
Einrichtung,  nach  welchen  sfimmtliche  in  das  Gebiet  der 
Strafrechtspflege  fallenden  chemischen  Untersuchungen  bei 
den  drei  Hedicinalcomiteen  des  Königreichs,  welche  aus  den 
einschlägigen  Professoren  der  medicinischen  Facultiten  der 
drei  Landesuniversitäten  gebildet  sind,  vorgenonun^  werden 
müssen,   icft   mir   vielfache  Gelegenheit  geworden»  über  die 
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Wirkungen  und  die  Nacbweisung  des  Phosphors  Erfahrungen 
zu  sammeln. 

Aufser  einer  gröfseren  Anzahl  von  Phosphorvergiflungen 
bei  Hausthieren,  mehreren  versuchten  Vergiftungen  bei  Men- 
sehen,  kamen  ein  oder  zwei  Fälle  zur  Untersuchung,  wo  der 
Tod  bei  Menschen  in  Folge  von  Phosphorvergiftung   eintrat. 

Der  erste  Fall  dieser  Art,  ausgeführt  von  einem  Hanne 
an  seiner  Frau,  fand  durch  eine,  sowohl  nach  den  Resultaten 
der  chemischen  Analyse,  als  nach  den  Ergebnissen  der  straf- 
rechtlichen Untersuchung  gleichmäfsig  constatirte  Quantität 
von  30  bis  40  Stück  Zündhölzchen  statt,  deren  Köpfchen  etwa 
IV2  Minuten  lang  in  warme  Milch  getaucht  worden  waren, 
wodurch  ihre  Zündmasse  sich  ablöste  und  von  der  Milch  auf- 
genommen wurde.  Der  Tod  der  vorher  ganz  gesunden  Frau 
erfolgte  binnen  zweimal  24  Stunden.  30  bis  40  Stück  Zünd- 
hölzchen enthalten  kaum  V2  Gran  Phosphor.  Ein  Beweis 
von  der  furchtbaren  Giftigkeit  dieses  Stoffes  im  aufgelösten 
oder  fein   zertheilten  Zustand. 

Im  zweiten  Falle  wurde  ein  Säugling;  von  seiner  Mutter 
dadurch  vergiftet,  dafs  ihm  dieselbe  in  den  sogenannten  „Schnul- 
ler^ oder  „Schlutzer^  Phosphorbrei  einfüllte.  Wie  viel  das  Kind 
genofs,  konnte  ich  nicht  ermitteln.  Nach  den  Ergebnissen 
der  Analyse  des  Magens,  Darms,  der  Excremente  u.  s.  w. 
zu  urtheilen  kann  aber  die  eingeführte  Menge  auch  in  diesem 
Falle  nur  eine  sehr  geringe  gewesen  sein. 

In  sämmlichen  Fällen  gelang  es,  die  Anwesenheit  von 
nichtoxydirtem  Phosphor  nachzuweisen  und  mehreremal  auch 
denselben  noch  in  Substanz  darzustellen.  Ich  bediente  mich 
hierzu  meistens  des  von  Mitscherlich  angegebenen  sehr 
zweckmäfsigen  Verfahrens,  jedoch  mit  der  Modification,  dafs 
ich  den  ganzen  Apparat  zuerst  mit  Kohlensäure  anfüllt^  und 
durch  dieselbe  die  atmosphärische  Luft  verdrängte.  Dieses 
kann   einfach    dadurch   geschehen,   dafs   man   in   den   die 
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Schwefelsäure  und  die  zu  prüfenden  Flüssigkeiten  (Magen- 
inhalty  Speisen,  Kaffee  u.  s.  w.)  enthaltenden  Glaskolben  vor 
dem  Kochen  einige  Stückchen  Kalkspath  wirft,  und  die  De- 
stillationsröhre in  dem  vorgeschlagenen  Glasfläschchen  in 
etwas  dcstillirtes  Wasser  ausmünden  läfst. 

Der  Nutzen  dieses  Verfahrens  ist  klar.  Man  erhält  zwar 
nicht,  wie  ohne  Kohlensäure,  leuchtende  Dämpfe  in  dem  De- 
stillationsrohre, dafür  aber  den  vorhandenen  Phosphor  voll- 
ständiger und  nur  zu  einem  geringen  Theile  in  phosphorige 
Säure  verwandelt  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser.  Dieses 
Wasser  leuchtet  beim  gelinden  Bewegen  in  einem  dunklen 
Räume  sehr  stark,  und  enthält  bei  nicht  zu  unbedeutenden 
Mengen  vorhanden  gewesenen  Phosphors  zahlreiche  kleine 
Kügelchen  von  Phosphor,  die  durch  gelindes  Erwärmen  im 
Wasserbade  zusammengeschmolzen  werden  können. 

Im  Falle  eine  quantitative  Bestimmung  des  Phosphors 
nöthig  wäre,  kann  durch  Einleiten  von  reinem  überschüssigem 
Chlorgas  der  Phosphor  in  Phosphorsäure  umgewandelt  und  diese 
dann  nach  bekannten  Methoden  bestimmt  werden.  Sollte  die 
Menge  des  noch  im  nichtoxydirten  Zustande  vorhanden  ge- 
wesenen Phosphors  zu  gering  gewesen  sein,  als  dafs  Phos- 
phorkügelchen  erhalten  werden  könnten,  so  zeigt  sich  doch 
noch  das  Leuchten  des  Destillates  im  Dunkeln.  Auch  giebt 
dasselbe  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  die  bekannte 
schwärzliche  Reduction  von  Silber  oder  Phosphorsilber,  wo- 
durch gleichfalls  die  Diagnose  vorhanden  gewesenen  Phos- 
phors gesichert  ist. 

Auf  ein  weit  einfacheres  und  ganz  zuverlässiges  Ver- 
fahren kam  ich  erst  in  der  jüngsten  Zeit. 

Der  Phosphor  verdampft  bekanntlich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Dieses  geschieht  aber  selbst  unter  Flüs- 
sigkeiten, und  letztere  schwängern  sich  dabei  allmälig  mit 
Phosphordampf.    Dieser  mit  atmosphärischer  Luft  in  Berfih- 
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rung  diffundirt  theil weise  in  dieselbe ,  und  zwar  je  nach 
der  wechselnden  Temperatur  und  Berührung  mit  mehr  oder 
minder  schnell  erneuerten  Luftschichten  mehr  oder  weniger, 
wobei  er  sich  dann  wahrscheinlich  erst  in  phosphorige  Säure 
umwandelt.  Daher  rührt  der  starke  Phosphorgeruch ,  den 
Wasser,  in  welchem  Phosphor  gelegen  hat,  verbreitet.  Hängt 
man  über  einer  solchen  Phospbordampf  enthaltenden  Flüssig- 
keit bei  gewöhnlicher,  oder  mäfsig  erhöhter  Temperatur  einen 
Streifen  Papier  auf,  den  man  zuvor  mit  einigen  Streifen  oder 
Punkten  einer  salpetersauren  Silberlösung  gezeichnet  hat»  so 
wird  in  kurzer  Zeit  das  Silber  schwärzlich  reducirt.  Die  ge- 
ringste Menge  nichtoxydirten  Phosphors  kann  auf  diese  Weise 
noch  nachgewiesen  werden.  Die  Zündmasse  eines  einzigen 
Zündhölzchens  in  einer  halben  Unze  Wasser  oder  Hilch  zer- 
theilt  und  in  ein  kleines  Fläschchen  oder  Kölbchen  gebracht 
giebt  noch  nach  3  bis  4  Tagen  reichliche  mjd  deutliche  Re- 
actionen.  Die  Masse  eines  Zündhölzchens  enthält  aber  durch- 
schnittlich nur  Vioo  Gran  Phosphor.  Hat  man  daher  Speisen^ 
KafiTee,  Inhalt  des  Magens  u.  s.  w.  auf  Phosphor  zu  unter- 
suchen, so  bringt  man  dieselben  mit  so  viel  destillirtem 
Wasser  versetzt,  dafs  das  Ganze  eine  dünnflüssigen  Brei 
bildet,  in  einen  Glaskolben,  fügt  hierauf  etwas  reine  Schwefel- 
säure zu,  klemmt  mittelst  eines  lose  schliefsenden  Korkes 
zuerst  einen  Papierstreifen,  der  mit  einer  schwach  alkalisch 
gemachten  Nitroprussidnatriumlösung  schwach  befeuchtet  ist, 
ein,  und  beobachtet,  ob  sich  Bläuung  an  dem  Papierstreifen 
einstellt.  Die  geringste  Spur  von  Schwefelwasserstoff,  die 
sich  entwickelt,  wird  sich  durch  die  eintreteijde  Bläuung  des 
Nitroprussidkaliums  kund  geben.  Auch  Bleizuckerlösung  auf 
Papier  wird  in  diesem  Falle  geschwärzt  werden. 

Tritt  dagegen  keine  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff  ein, 
dann  ist  die  oben  geschilderte  Schwärzung  des  mit  Silber- 
lösung befeuchlelen  Papierslreifens ,   wozu   man  am  besten 
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etwas  schwedisches  Filtrirpapier  verwendet,  um  so  be- 
weisender. 

Tritt  die  Schwärzung  der  Silberlösung  am  Papiere  rasch 
und  intensiv  ein,  was  durch  gelindes  Erwärmen  der  Hasse 
des  Kolbens  im  Wasser-  oder  Sandbade  beschleunigt  wird, 
und  kann  in  Folge  dessen  eine  gröfsere  Menge  von  Phos- 
phorsilber durch  EinhSngen  mehrerer  mit  der  Silberlösung 
vollständig  imprägnirter  Papierstreifen  erhalten  werden,  so 
wird  man  durch  Behandlung  der  Papierstreifen  mit  Chlor- 
wasser oder  Königswasser,  Abfiltriren  des  entstandenen  Chlor^ 
Silbers  und  Eindampfen  des  Filtrates  im  Wasserbade  einen 
Rückstand  erhalten,  welcher  entweder  die  Bildung  von  phos- 
phorsaurer Ammoniak -Magnesia,  oder  doch  wenigstens  die 
von  gelbem  phosphormolybdänsaurem  Ammoniak  und  damit 
eine  ganz  sichere  Diagnose  des  Phosphors  gestattet. 

Mittelst  dieses  Verfahrens  habe  ich  selbst  da  noch  Phos- 
phor erkennen  können,  wo  die  Destillation  nach  der  oben 
angeführten  modificirten  Mitscherlich'schen  Methode  keine 
Spur  von  Phosphor  mehr  erkennen  liefs. 

Ist  dagegen  die  Menge  des  unoxydirten  Phosphors  in 
dem  Untersuchungsobjecte  nicht  zu  gering,  danii  ist  es  zweck- 
mäfsig,  dem  eben  beschriebenen,  gleichsam  nur  als  Vorprobe 
dienenden  Verfahren  die  Destillation  in  dem  mit  Kohlensäure 
erfüllten  Mitscherlic h'schen  Apparate  nachfolgen  zu  lassen. 
Man  kann  dann  unter  günstigen  Umständen  selbst  bei  An- 
wesenheit von  Vi  Gran  Phosphor  das  Gift  noch  in  Substanz 
darstellen,  was  für  gerichtliche  Untersuchungen  stets  von 
Wichtigkeit  ist. 

Handelt  es  sich  in  solchen  Fällen,  wie  dieses  meistens 
der  Fall  ist,  um  die  quantitative  Bestimmung  des  noch  vor- 
handenen Phosphors  im  nichtoxydirten  Zustande,  so  verbinde 
ich  mit  dem  Destillirapparat  von  Mitscberlich  zwei  vor- 
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gelegte,  durch   eine  kftieförmig  gebogene  Glasröhre  luftdicht 
mit  einander  verbundene  Flaschen. 

Die  eine,  zunächst  mit  dem*  Destillirapparat  verbundene 
Flasche  enthält  etwa  i  Zoll  hoch  destillirtes  Wasser  und  die 
Röhre  des  Destillirapparates  taucht  in  dieses  Wasser  ein.  Das 
zweite,  mit  diesem  ersteren  durch  die  zweimal  knieförmig 
gebogene  Glasröhre  verbundene  Fläschchen  enthält  eine  Auf- 
lösung von  neutralem  oder  schwach  ammoniakalischem  sal-* 
petersaurem  Silber,  und  hat  die  Bestimmung  alle  jene  Phos« 
phordämpfe,  die  von  dem  kalt  erhaltenen  destillirten  Wasser 
nicht  absorbirt  werden,  zu  fixire«.  Nach  beendigter  Destilla-* 
tion  wird  der  Apparat  auseinander  genommen,  die  Destilla- 
tionsröhre mit  etwas  destjUirtem  Wasser  ausgespült,  und 
etwa  angesammelter  Phosphor  durch  gelindes  Erwärmen  des 
Wassers  zu  einer  Kugel  vereinigt.  Das  über  der  Phosphor- 
kugel stehende  Wasser,  oder,  im  Falle  gar  kein  fester  Phos- 
phor erhalten  wurde,  das  nur  Phosphordampf  und  Spuren 
von  phosphoriger  Säure  enthaltende  Wasser  wird  mit  dem 
Inhalt  des  zweiten  Fläschchens  vereinigt,  durch  gelindes  Er- 
wärmen der  Mischung  Phosphorsilber  gebildet,  und  die  ganze 
Lösung  mit  Königswasser  versetzt  abgedampft.  Indem  man 
schliefslich  das  entstandene  Chlorsilber  abfiltrirt,  hat  man  eine 
reine  saure  Lösung  von  Phosphorsäure,  beziehungsweise  von 
phosphorsaurem  Ammoniak,  in  welcher  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  und  reinem  Chlormagnesium  oder  schwefelsaurer 
Magnesia  die  Phosphorsäure  quantitativ  bestimmt  und  auf 
Phosphor  berechnet  werden  kann. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs  der  etwa  unoxydirt 
erhaltene  Phosphor  trocken  gewogen  und  dazu  gerechnet 
werden  kann.  Ebenso  mufs  natürlich  nur  ein  ganz  reines 
salpetersaures  Silber  u.  s.  w.  zu  diesen  Versuchen  verwendet 
werden* 
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In  Fällen,  wo  durch  längere  Berührung  der  Phosphor 
enthaltenden  Stoffe  mit  Luft  die  Bildung  von  phosphoriger 
Säure  stattfand,  kann  auch  diese  noch  nachgewiesen  und 
bestimmt  werden,  werni  die  betreffende  Flüssigkeit,  oder 
unter  Umständen  der  Destillationsrückstand  von  der  Prüfung 
auf  Phosphor,  in  dem  Mitscherlich'schen  Apparate  mit 
Schwefelsäure  und  reinem  Zink  so  lange  erwärmt  wird,  als 
das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  noch  Phosphorwasser- 
stoff mit  sich  führt.  Letzteres  leitet  man  zur  Fixirung 
des  Phosphors  in  salpetersaure  Silberlösung  und  verfährt  zur 
Bestimmung  des  Phosphors  wie  oben  angegeben  wurde. 


Untersuchungen    über   organische    Metall  Ver- 
bindungen ; 

von  G.  B.  Buckton^y 


Dritte   Abhandlung**). 

Bei  der  Wiederaufnahme  meiner  Untersuchungen  über 
hierher  gehörige  Verbindungen  habe  ich  einige  bemerkens- 
werthe  Reactionen  aufgefunden ,  welche  ich  hier  in  Kürze 
mittheilen  will. 

Die  Darstellung  des  Quecksilberäthylids  HgC4H5>  des 
Zinnäthylids  SnCC4H5)2  und  des  Bleidiäthylids  PbCC^Hs)), 
durch  die  Einwirkung  von  Zinkäthyl   auf  verschiedene  orga- 


*)  Proceedings  of  the  Royal  Society  IX,  685. 

**)  Die  Torhergehenden  Abhandlungen  vgl.  in  dietten  Annalen  CVIII, 
103  u.  CIX,  218.  D.  Ä. 
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nische  und  unorganische  Salze^  wurde  bereits  in  der  zweiten 
meiner  vorhergehenden  Hittheilungen  beschrieben.  Doch  konnte 
ich  damals  noch  nicht  mit  Sicherheit  die  Constitution  der  Ver- 
bindungen angeben,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
auf  diese  verschiedenen  Radicale  bilden.  Gestützt  auf  Analysen 
kann  ich  nun  Folgendes  feststellen. 

Queckrilberäihylid  HgC4H5.  —  Die  Reactionen  dieser 
Flüssigkeit  sind  scharf  markirt.  Gegen  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  verhält  sie  sich  ganz  entsprechend  wie  das  homologe 
Quecksilbermethylid.  Unterstützt  man  die  Einwirkung  durch 
mäfsiges  Erwärmen,  so  tritt  1  Aeq.  Aethyl  aus,  welches  sich 
mit  dem  in  der  Säure  enthaltenen  Wasserstoff  vereinigt  und 
Aethylwasserstoff  bildet^  und  andererseits  entsteht  ein  Salz 
von  Quecksilberäthylür  Hg2C4H5. 

Wird  das  Quecksilberäthylid  in  Chlorgas  getropft^  so  ent- 

> 

zündet  es  sich  und  wird  es  fast  vollständig  zerstört;  wird  es 
aber  unter  Wasser  langsam  mit  Jod  oder  Brom  gemischt,  so 
ist  die  Entwickelung  von  Aethylgas  kaum  bemerkbar ,  und 
Jodäthyl  oder  Bromäthyl  läfst  sich  durch  Destillation  erhalten. 

4(HgC4H5)  +  2HSO4  =  20lgiCJii)S^0s  +  2CC4H5H) 

Quecksilber-  Schwefels.  Queck-  Aethyl- 

äthjlld.  silberäthylür.  Wasserstoff. 

2(HgC4H5)   +  2Br  ~  Hg8C4H5Br  +  C4H6Br. 

Quecksilber-  Brom- Queck-  Brom- 

athyHd.  silberäthylür.  »thyl. 

Betrachtungen,  welche  mit  der  Dampfdichte  des  Queck- 
silberäthylids  und  des  Quecksilbermelhylids,  wie  diese  durch 
den  Versuch  gefunden  wurden,  zusammenhängen^  scheinen 
zu  dar  Ansiclit  hinzuführen,  dafs  die  Formeln  aller  metall- 
haltigen organischen  Radicale  dieser  Gruppe  eigentlich  zu 
verdoppeln  seien.  Doch  war  ich  noch  nicht  im  Stande,  diese 
Ansicht  durch  directe  Versuche  zu  stützen.  Zinkäthyl  wirkt 
lebhaft  auf  Quecksilbermethylür-Salze  ein,  und  wahrscheinlich 
entsteht  dabei  ein  Körper,  welcher  Aethyl  und  Methyl  neben 
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2  Aeq.  Quecksilber  enthält,  Hgc^Hl'    ^'®^^"'  Körper  indefs, 

wenn  er  überhaupt  bei  dieser  Reaction  entsteht,  spaltet  sich 
bei  der  Destillation  zu  Quecksilberäthylid  und  Quecksilber- 
methylid.  Der  Versuch  fällt  vielleicht  günstiger  aus^  wenn 
Salze  von  Zinnmethylid  in  ähnlicher  Weise  behandelt  werden. 

Der  electronegative  Character  der  Atomgruppe  Cai^Han^i 
in  der  Klasse  metallhaltiger  organischer  Verbindungen ,  zu 
welcher  Zinkäthyl  gehört,  läfst  sich  jetzt  vielleicht  als  festge- 
stellt betrachten.  Einiges  Interesse  knüpft  sich  indessen  doch 
an  die  Frage,  ob  das  Natrium  fähig  ist,  das  Aethyl  aus  dem 
Quecksilberäthylid  zu  verdrängen.  Eine  Antwort  auf  diese 
Frage  würde  uns  Anhaltspunkte  gewähren  um  beurtheilen  zu 
lassen,  welche  Stellung  das  Aethyl  bezüglich  seines  electro- 
negativen  Verhaltens  gegen  die  eigentlichen  Metalle  einnimmt. 

Bei  gewöhnlichen  Temperaturen  wirkt  das  Natrium  nur 
langsam  auf  Quecksilberäthylid  ein,  aber  nach  Verlauf  einiger 
Stunden  hat  sich  eine  voluminöse  graue  schwammartige  Masse 
gebildet^  während  die  Flüssigkeit  gänzlich  verschwunden  ist. 
Diese  schwammartige  Masse  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft, sich  von  selbst  zu  entzünden^  und  ist  geneigt,  selbst 
durch  anscheinend  ganz  geringfügige  Einwirkungen  zu  explo- 
diren.  Bei  gelinder  Erwärmung  derselben  wird  ein  rascher 
Gasstrom  entwickelt,  welcher  nach  eudiometrischen  Versuchen 
aus  einer  Mischung  von  Aethylengas  und  Aethylwasserstoffgas 
besteht,  welche  beiden  Gase  offenbar  von  der  Zersetzung 
eines  Doppelmoleculs  Aethyl  herrühren. 

Aus  diesem  Versuche  möchte  sich  schliefsen  lassen,  dafs 
Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  in  diesen  Radicalen  sich  noch  gegen 
Quecksilber  negativ  verhalten,  und  dafs  somit  keineswegs, 
was  Wanklyn*}   vermuthete,  Quecksilber,  Kupfer  u.  s.  w. 


*)  Diese  Annalen  CVUI,  78. 
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das  Aethyl  im  Natriumäthyl  ausscheiden  und  ersetzen  können. 
Mit  mehr  Wahrscheinlichkeit  wäre  vielleicht  anzunehmen,  dafs 
bei  dieser  Reaction  zuerst  Natriumäthyl  entstehe  : 

HgC4H6  +  Na  =  NaC^Hs  +  Hg , 
welches  dann  bei  dem  Erwärmen  zersetzt  wird  : 

2(NaC4H6)  +  2Hg  =  2Na%  +  CA  +  C4H6H; 
wobei  angenommen  wird,  das  Quecksilber  verhalte  sich  bei 
dieser  Reaction  indifferent  und   übe  keinen   Einflufs   auf  die 
Zersetzung  aus. 

ZkmatkyUd  Sxi((jS{}%'  —  Die  Unsicherheit  bezüglich 
einiger  der  Formeln  der  Stannäthylverbindungen  hat  wohl 
grofsentheils  ihren  Grund  in  der  Art  und  Weise,  wie  Löwig 
sie  zu  sondern  suchte.  Strecker  hat  in  der  neueren  Zeit 
gezeigt,  wie  mehrere  dieser  Verbindungen  sich  mit  Wahr- 
scheinlichkeit auf  die  Typen  der  unorganischen  Oxyjodide 
und  Oxychloride  des  Zinns  beziehen  lassen. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  unternommen  in  der 
Voraussetzung,  dafs  die  reinen  Stanriäthylsalze  sich  vortheil- 
bafter  durch  directe  Einwirkung  auf  das  Radical  möchten 
darstellen  lassen. 

Das  Zinnäthylid  Sn(C4H6}2  verliert,  wie  das  Quecksilber- 
äthylid,  bei  dem  Digeriren  mit  concentrirten  Säuren  1  Aeq. 
Aethyl.  Die  Einwirkung  geht  indefs  bei  Anwendung  von 
Salzsäure  nur  sehr  langsam  vor  sich;  zuerst  wird  ein  öliger, 
ungemein  stechend  riechender  Körper  gebildet;  zuletzt  wird 
jedoch  eine  Chlorverbindung  von  der  Formel  SnC^HsCl  erhalten. 
Dieses  Salz  bildet  schöne  harte  Krystalle,  die  in  Wasser  lös- 
lieh und  im  reinen  Zustande  fast  geruchlos  sind.  Rascher 
erhält  man  diese  Chlorverbindung  in  der  Art,  dafs  man  das 
Radical  tropfenweise  zu  einer  unter  Wasser  befindlichen 
Schichte  Brom  setzt,  bis  dieses  entfärbt  ist;  die  wässerige 
Lösung  wird  dann  mittelst  Kali  zersetzt,   welches  Stannäthyl- 
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Oxyd  in  Form  eines  weifsen  Pulvers  fällt,  welches  leiüht  zu 
reinen  Stannäthylsalzen  umgewandelt  werden  kann. 

Ueber  die  Ldslichkeit  dieser  Salze  in  wässerigem  Kali 
haben  Löwig  und  Frankland  abweichende  Angaben  ge- 
macht,  und  ebenso  darüber ,  ob  sie  riechend  oder  geruchlos 
sind.  Das  Wahre  ist,  dafs,  wenn  die  Salze  nicht  aus  dem 
Oxyd  selbst  dargestellt  sind,  sie  fast  immer  noch  mit  der 
oben  erwähnten  öligen  Chlorverbindung  verunreinigt  sind, 
deren  Oxyd  in  Kali  löslich  ist.  Da  alkalische  Flüssigkeiten 
auf  das  Stannäthyl-^Oxyd  nicht  einwirken,  so  lassen  sich  diese 
beiden  Oxyde  ohne  Schwierigkeit  von  einander  trennen. 

Das  lösliche  Oxyd  läfst  sich  aus  den  alkalischen  Lösun- 
gen durch  Destillation  erhalten.  Es  geht  mit  Wasserdampf 
in  Form  eines  ungemein  ätzenden  und  stechenden  Oels  über, 
welches  Lackmus  bläut  und  alle  die  Eigenschaften  einer  starken 
Base  hat.  Wasser  löst  es  in  mäfsiger  Menge,  scheidet  es 
aber  auf  Zusatz  von  Kochsalz  wieder  aus.  Ganz  frei  von 
Wasser  erstarrt  die  ölige  Base  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Dieses  Oxyd  bildet  mit  Säuren  bestimmte  Salze,  welche 
alle  mehr  oder  weniger  stechend  riechen.  Mit  Chlorwasser- 
stofTsäure  und  mit  Jodwasserstoffsäure  entstehen  unkrystallisir- 
bare,  in  Wasser  unlösliche  Substanzen,  aber  mit  Schwefelsäure 
entsteht  ein  in  schönen  farblosen  Krystallen  zu  erhaltendes 
Salz,  das  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  Sn2Ci2Hi5S04 
oder  Sn2fC4H5)8S04  ergab.  Diese  Verbindung  könnte  als 
schwefelsaures  ZinnsesqmäAylid^)  bezeichnet  werden.  Sie 
hat  in  bemerkenswerlhem  Grade  die  ungewöhnliche  Eigen- 
schaft, in  kaltem  Wass^er  löslicher  zu  sein,  als  in  heifsem. 
Eine  kalt  gesättigte  Lösung  wird  durch  Erwärmen  bis  etwas 
unter  den  Siedepunkt  zu  einer  halbfesten  Hasse. 


*)  Backton  schlägt  die  BezeichnuDg  aulfate  of  dUtannic  triethj/l 
vor.  D.  iL 
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Die  Betrachtung,  wie  man  sich  die  eben  angegebene 
Formel  entstanden  denken  könne ,  kann  vermuthen  lassen, 
diese  Körper  seien  entweder  Doppelsalze,  bestehend  aus 
1  Aeq.- Zinnäthylid  mit  1  Aeq.  eines  Salzes  SnQHsX,  oder 
aber,  2  Aeq.  des  Zinnsesquiätbylid-Salzes  entstehen  aus 
3  Aeq.  Zinnäthylid  und  1  Aeq.  eines  unorganischen  Salzes  SnX^ : 
3  SnCQHs),  +  SnClj  =  2  Sn2(C4H6)3Cl. 

Der  Versuch  ergab,  dafs  die  in  der  ersteren  Voraus- 
setzung genahnten  Körper  sich  zwar  mischen,  aber,  bei  ge- 
mäfsigteren  Wärmegraden  mindestens,  sich  nicht  mit  einander 
chemisch  vereinigen.  Die  in  der  zweiten  Voraussetzung  ge- 
nannten Körper  hingegen  wirken  lebhaft  auf  einander  ein 
und  verbinden  sich  unter   beträchtlicher  Wärmeentwickelung. 

Zinnchlorid  bildet  mit  Zinnäthylid  eine  ölige  Substanz, 
welche  hauptsächlich  aus  Chlor-Zinnsesquiäthylid  besteht,  aus 
welchem  durch  Behandlung  mit  Kali  u.  s.  w.  weitere  ent- 
sprechende Salze  leicht  klargestellt  werden  können. 

Jod-Zinnsesquiäthylid  findet  sich  oft  unter  den  Prodücten 
der  Einwirkung  von  Zinn  auf  Jodäthyl.  Es  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  der  von  Rieh e  und  Cahours  beschriebenen 
ölartigen  Substanz,  von  welcher  diese  Chemiker  angeben,  dafs 
sie  stechend  wie  Senföl  rieche. 

Diese  Salze  sind  auch  als  identisch  zu  betrachten  mit 
denjenigen,  welche  Löwig  als  Methstannäthyl-Salze  be- 
schrieben hut.  Sie  werden  bei  der  Einmrkung  von  Zinkäthyl 
2SU  Zinnäthylid. 

Die  Anwesenheit  des  Jod-Zinnsesquiäthylids  unter  den 
bei  Low  ig' s  Versuchen  erhaltenen  organischen  Zinnver- 
bindungen läfst  sich  leicht  erklären,  wenn  man  annimmt^  dafs 
die  Jodide  durch  die  angewendete  Legirung  von  Zinn  und 
Natrium  nur  unvollständig  reducirt  worden  seien.      , 

Das  Verhalten  des  Zinkäthyls  gegen  die  Chloride  des 
Zinns  läfst  sich.  Schritt  für  Schritt,  durch  folgende  Gleichungen 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXIf.  Bd.  2.  Heft.  15 
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ausdrücken,  wobei  angeBommeB  wird,  dab  das  Snnsalz  za 
dem  Zinkäthyl  gesetzt  werde  : 

I  :  2ZnC4H5  +    SnGIt  =  SnCQHs)»       +  2ZiiCl, 
II  :  3ZnC4H6  4-  2S11CI2  =  SnaCCiHsiCI  +  3ZnCl, 
III  :     ZnC^Hft  +    Snbl«  =  SnC^CX        *f    ZnCI,  and 
lY  :  2ZnC4H6  +    SiiCI    «=  SnCiHs  ^rUOSh  +  Zna 

Doppelyerbindtmg  ? 

EjS  ist  mir  nicht  gelungen,  bei  dem  durch  die  letzte 
Gleichung  dargestellten  Vorgang  das  StaDuäthyl  (Zinnäthylür, 
SnC4H5)  von  dem  überschüssigen  Zinkälhyl  iu  genügender 
Weise  zu  trennen.  ,  Auf  Zusatz  ypn  Wasser  wird  viel  Wärme 
entwickelt  und  Zina  im  metaliisphen  Zustande  ausgefällt. 

Auch  bei  der  Destillation  wird  das  Stannäthyl  in  ähnlicher 
Weise  zersetzt  : 

2  SnC4H6  =  SnCC4H5>  +  Sn. 

BlmUäthylid  Pb(C4H5>.  -  In  dem  oben  erwähnten  Auf- 
satz habe  ich  angegeben,  welche  Schwierigkeiten  mieh  früher 
dieses  bleihaltige  Radical  im  reinen  Zustande  nicht  erhalten 
liefsen.  Eine  dieser  Schwierigkeiten  beruhte  darauf,  dafis  diese 
Verbindung  sich  schon  unter  ihrem  Siedepunkt  plötzlich  zer- 
setzt. Dieselbe  läfst  sich  indessen  vollständig  in  der  Art 
vermeiden,  dafs  man  die  Destillation  im  leeren  Raum  oder 
doch  unter  gemindertem  Luftdruck,  vor  sich  getien  läfst.  Die 
organische  Metallverbindung  destiUjrte  ohne  Zersetzung  unter 
einem  Druck  von  7,5. Zoll  Quecksilberhöhe  bei  152^  C.  über. 
Die  Erniedrigung  des  Siedepunktes,  welcher  unter  gew{)ha- 
lichem  Luftdruck  einige  Grade  Über  200^  C.  zu  liegen  scheint, 
ist  sehr  erheblich. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  ergab  Zahlen,  welche  za 
der  Formel  PbCsHio  oder  Pb(C4H6)s  führen. 

Da3  Bleidiäthylid  iM  eiae  klare  farblcise  Fliissigkeit  von 
1,62  spec.  Gewicht.  Es  brennt  mU  orangefarbener,  blaisgrün 
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gesäamter  Flamme^  und  verbreitet  während  des  Brennens  viel 

Die  Salze,  welche  bisher  mittelst  dieses  Radicals  darge- 
stellt wurden,  scheinen  dem  Typus  der  Sesquioxyde  anzuge- 
hören. Leitet  man  einen  Uefaerschufs  von  C|ilorwasserstoffgas 
über  jenes  Radical,  so  wird  Aethylwasserstoff  entwickelt  und 
Chlor-BIeisesquiäthylrd  gebüdet  x 

2  PbCCA),  +  HCl  =  Pb2CC4H6)3Cl  +■  C^H^H. 

Diese  Chlorverbindung  ist    ein   schöner   krystallinischer 

Körper,  welcher  Ifinge  Nadeln  bildet,  die  bei  gelindem  Erwärmen 

I  .  ■ 

schmelzen  und  sich  dann  entzünden,  wobei  sie  die  characte- 
ristische  Bleiflamme  zeigeh. 

Das  Oxyd  des  Bleisesqufäthylids  läfst  sich  erhalten  durch 
Erhitzen  eines  der  entiiprechenden  Salze  mit  starker  Kalilauge, 
oder  durch  Behandeln  einer  Lösung  der  Chlot*verbindung 
mit  Sitberoxyd.  Es  ist  ein  krystallinischer  Körper,  welcher 
bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  schmilzt. 

Wird  Schwefelsäure  mit  eiilelr  warmen  Lösung  der  Chlor- 
verbindUAg  gemischt,  so  bildet  sich  ein  reicblicii«r  AnscUurs 
«sbestartiger  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Salz  kann  aueh  er- 
Mten  werden  durch  Neutralisation  ^iner  Losung  des  Oxydes^ 
oder  durch  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Silber  auf  die 
Chlorverbindung.  Die  Analyse  ergab  für  es  Zahlen ,  welche 
4ler  Formel  PbtCitHisS04  oder  Pb2(C4H5)sS04  entsprechen. 

Alle  Salze  des  Bleisesqutäthylids  sind  flüchtig,  und  ihre 
Dämpfe  greifen  die  Augen  und  die  Schleimhaut  des  Halses 
an.  Ih  dieser  Beziehung  verhalten  sie  sich  wie  die  ihnen 
homologen  Substanzen  der  Zinnreihe. 

Am  Schlüsse  dieser  Mittheilung  will  ich  nur  noch  meine 
Ansicht  aussprechen,  dafs  hier  noch  ein  weites  Feld  für  die 
Untersuchung  vorliegt,  und  dafs  ich  eben  mit  einigen  Ver- 
suchen beschäftigt  bin,  welche  wohl  noch  weiteres  Licht  auf 
diese  merkwürdigen  Substanzen  werfen  werden. 

i5* 
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UntersuchuDgen  fiber  die  metallhaltigen  organucheft 

Radicale; 

von  A  Cahwrs^y 


Ahhomdhaig^. 

Der  Phosphor  xmßi  das  Arsen  haben  ein  grofses  Bestreben, 
mit  verschiedenen  einfachen  Körpern  Verbindungen  von  der 
Form 

zu  bilden,  wo  X  einen  einzigen  Körper  oder  auch  eine  Gruppe 
verschiedener  Substanzen  Y,  Y^,  Y^'  u.  s.  w.  bedeuten  kann. 

« 

Vereinigt  man  also  mit  dem  Phosphor  oder  mit  dem  Ajrsen 
1  oder  2  Holecule  des  Körpers  X,  so  werden  die  so.  ent- 
stehenden Verbindungen 

PX^        PX}         u.  s.  w* 

sich  noch  nut  2  respect.  mit  1  Hol,  anderer  Körper  zur 
Bildung  von  Verbindungen  von  der  Form  PXs,  oder  mit  4 
respect.  mit  3  Hol.  dieser  anderen  Körper  zur  Bildung  voa 
Verbindungen  von  der  Form  PX5  vereim'gen  können.  So 
erhält  man  die  Verbindungen  : 

PCisOs;  PClsSs;  POsS«  u«  s.  w.,  und  ebenso  AsOgSt  u.  s.  w. 
Functionirt  der  Körper  X,  welchen  man  mit  dem  Phosphor 
oder. Arsen  vereinigt,  in  chemischer  Beziehung  ühnlich  wie 
der  Wasserstoff,  und  geht  er  nicht  in  einem  solchen  Ver- 
hältnifs  in  die  Verbindung  eiUi  dab  er  Sättigung  bewirkt,  so 
muls  die  so  sich  bildende  Verbindung  noch  fähig  sein,  sich 
mit  Sauerstoff,  Chlor,  Jod,  Schwefel  u.  a.  zu  bestimmten  Ver- 


•)  Compt.  rend.  XLIX,  87. 
**)  Die  erste  Abhandlung  TgL  dieM  Annalen  CXI,  236. 
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bindangen  zu  vereinigen,  ebensa  wie  dieb  ein  unzerlegbarer 
Körper  thun  würde;  und  sie  wird  sich  selbst  aus  den  so 
entstandenen  complicirteren  Verbindungen  unter  dem  Einflufs 
passend  gewählter  Agentien  wieder  unverändert  abscheiden. 
«•Die  neue  Subsanz,  welche  mit  diesen^  sie  den  unzerlegbaren 
Substanzen  an  die  Seite  stellenden  Eigenschaften  begabt  ist, 
tritt  somit  als  ein  wahres  Radical  auf» 

Erhitzt  man  Verbindungen  von  Arsen  und  Zink  (oder 
Cadmium}  mit  Jodmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
175  bis  180^  60  y erschwindet  das  Jodmethyl  vollständig  und 
man  erhält  eine  feste  zusammenhängende  Masse  von  graulicher 
Farbe»  die  sich  in  kochendem  Alkohol  ziemlich,  leicht  auflöst. 
Bei  dem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  bilden  sich 
schöne  farblose  glänzende  Krystalle,  deren  Zusammensetzung 

CsHisZnAsJs  =  CfiHisAsJ,  ZnJ 
CsHisCdAsJa  ^^  CgHiaAsJ,  CdJ 
ausdrücken  läfst. 

Setzt  man  die  Zinkverbindung  zu  siedender  Kalilauge,  so 
seheidät  sich  ein  schweres,  bei  dem  Erkalten  erstarrendes 
Oel  ab.  Wird  die  Masse  gepulvert  24  Stunden  lang  an  der 
Luft  stehen  gelassen^  so  wird  das  ihr  noch  beigemengte  Kali 
zu  kohlensaurem  Salz,  und  behandelt  man  nun  das  Product 
mit  wasserfreiem  Alkohol  und  läfst  di^  Lösung  verdunsten, 
so  erhät  man  eine  in  schönen  farblosen  Prismen  krystal- 
lisirende  Substanz,  die  Nichts  Anderes  als  Jod*Arsenmethylium 
ist.  Die  Kalilauge  enthält  Zinkoxyd  gelöst,  welches  man  durch 
Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  und  Fällen  mittelst 
kohlensauren  Natrons  leicht  für  sich  erhalten  kann. 

Wendet  man  Jodäthyl  an  der  Stelle  des  Jodmethyls  an, 
so  erhält  man  schöne  krystalUsirbare  Verbindungen,  die  mit 
den  im  Vorstehenden  erwähnten  isomorph  sind  und  deren 
Zusammensetzung  sieh  durch  die  Fotmeln 
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CieHjoZnAsJg  ^^s  CigH2oAsJ9  ZnJ 

C!ieH2oC!dAsj2  =°=  CieH^oAsJ^  OdJ 
ausdrücken  läfst. 

Mit  freiem  Arsen  und  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  erhält 
man  in  gleicher  Weise  ;  §f 

C8HiaAs2J4  SS  CgHigAsJ)  AsJs 
C16H20ASJJ4  =  CieHsoAsJ,  AsJs. 

Bei  der  Behandlung  mit  heifser  concentrirter  Kalibiuge 
spalten  sich  diese  Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
vorhergehenden  unter  Bildung  von  arsenigsaurem  Kali>  Jod- 
kalium und  Jod-Arsenmethylium  oder  Jod-Arsenätbyliom. 

Dampft  man,  statt  in  der  eben  angegebenen  Weise  zu 
verfahren,  das  Gemenge  zur  l^rockne  ein  und  unteririrft  es 
in  einem  vorher  mit  einem  indifferenten  Gase  gefüllten  Apparat 
der  Destillation ,  so  sammelt  sich  in  der  Vorlage  ein  öliges 
Product,  dessen  Geruch  an  den  des  Arsenwasserstoffs  er- 
innert, und  welches  reines  Arsentrimethyl  oder  Arsentri** 
äthyl  ist. 

Die  in  der  oben  beschriebenen  Weise  darzustellendes 

Doppeljodüre  eignen  sich  am  besten  zur  Bereitung  der  Ver«- 

bindungen  : 

As(CH3)8         ,    AsCCA)« 

AS(C|H8)4J  As(C4H5)4J. 

Behandelt  man  das  Arsentrimethyl  mit  JodäUiyl  und  das 
Ari^entriäthyl  mit  Jodmethyl,  so  werden  die  Mischungen  bald 
zu  festen  Hassen  und  man  erhält  krystallisirbare  Verbindqngen, 
die  mit  dem  Jod-Arsenmethylium  und  dem  Jod-ArsenälbyHum 
ganz  isomorph  sind  und  deren  Zusammensetzung  durch  die 
Formeln 

As(C2H8)8(C4H5)J  und  As(C4H6)8CC2H83J 
ausgedrückt  wird.  ^ 

Das  reine  Arsentrimdibyl'  ist  em^  farblose^  leiebi  beweg««- 
liehe  Flüssigkeit,  welche  unter  l(Xy>  siedet.    Es  bildet  mil 
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SaüerstöflT  eine  sehr  zerfliefsHcbe  Verbindung ,  die  bei 
Iftrigerdm  Stehen  ^im  leeren  Raum  in' schonen ,  «n  der  Luft 
alsbald  zerfliefsenden  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Es 
vereinigt  sich  leicht  mit  Schwefel,  unter  Bildung  prächtiger 
farbloser  Prisroenv  weiche  man  von  besonderer  Schönheit  und 
Gröfse  erhält,  wena  man  die  wässerige  oder  die  alkoholische 
Lösung  langsam  verdunsten  iäfst.  Es  verbindet  sich  ebenso 
mit  Jod  und  mit  Brom.  Die  Zusammensetzung  dieser  ver- 
schiedenen Verbindungen  ist  gegeben  durch  die  Formeln  : 

AsCC8H3)802  As(C2Hs)3Br2 

As(C»H«>S,  As(C2Hs)8Ja. 

Das  krystallisirte  Phosphorzink,  das  man  durch  Erhitzen  von 
Zink  in  Phosphordämpfen,  die  durch  einen  WasserstofTstrom 
zugeführt  werden,  bis  das  Zink  Nichts  mehr  weiter  aufnimmt, 
erhält,  verhält  sich  gegen  Jodmetkyl  und  Jodätkyl  bei  180^ 
ganz  entsprechend^'  wie.  das  Ajrsenzink ,  und  giebt  ähnliche 
Producte.  Zieht  man  die  in  den  Glasröhren  enthaltene  Hasse 
mit  siedendem  Alkohol  aus  und  dampft  die  Lösung  im  Wasser- 
bad ein,  so  scheiden  sich  gelbliche,  schwammartig  aussehende 
Producte  ab.  VTerden  die  letzteren  wiederum  mit  einer 
kleinen  Menge  verdünnten  Alkohols  behandelt,  so  erhält  man 
eine  Lösung,  welche  bei  dem  Stehen  im  leeren  Raum  über 
einer  Wasser /absorbirenden  Substanz  schöne  amberfa.rbige 
Krystalle  giebt,  die  niit  den  d^rch  das  Arsenzink  gelieferten 
isomorph  sind.  Werden  diese  Krystalle  mit  heifser  Kalilauge 
behandelt,  so  scheiden  sich  schwere,  bei  dem  Erkalten  er- 
starrende,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Oele  ab,  und  aus  dieser 
Lösung  krystallisiren  bei  dem  Verdunsten  derselben  schöne 
farblose  Nadeln  ,  die  Nichts  Anderes  als  Jod-Phosphäthylium 
oder  Jod-Phosphomethylium ,  PCC4H6}4J  oder  P(C2H8}4J>  sind. 
Diese  Producte  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  wie  die 
vorhergehenden  und  es  gehen  flüchtige  Flüssigkeiten  über, 
welche  Trimethylphosphin  und  Triäthylphosphia  sind.  Letztißre 
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Substansen  erhilzeii  sich  staric,  wenn  man  sie  nut  Jodmethyl 
oder  Jodäthyl  mischt,  uiid  es  bilden  sich  dabei  wieder  die 
Verbindungen  PCCsH8)4J  und  PCG4H6)4J. 

Jodäthyl  und  Jodmethyl  wirken,  wenn  in  zugeschmolzenen 
Gefäfsen  mit  freiem  Antimon  oder  der  Verbindung  von  Antimon 
und  Zink  erhitzt,  lebhaft  darauf  ein.  Die  dabei  sich  bildenden 
Producte  liefern  bei  der  Destillation  mit  Stücken  Kalihydrat 
Stibäthyl,  aber  bei  ihrer  zähflüssigen  Beschaffenheit  und  der 
Unmöglichkeit,  sie  zu  reinigen,  liefs  sich  ihre  Zusammensetzung 
nicht  ermitteln. 

Aus  den  im  Vorstehenden  angeführten  Thatsachen  geht 
hervor,  dafs  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  JodSthyl 
oder  Jodmethyl  und  den  Körpern  aus  der  Familie  des  Phos- 
phors sich  vorzugsweise  die  Jodverbindungen  des  Phosphfithy- 
liums,  Arsenüthyliums  u.  s.  w.  zu  bilden  suchen,  Verbindungen 
von  den  Formeln  RMCiJ,  RAe^J ,  welche  auf  die  allge- 
meine Form  BX5  zu  beziehen  sind. 


• 

I 


Neue  Untersuchungen  über  die  MOchsäure; 

von  A.  Wurtz*^. 


Da  ich  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Propylglycols 
Milchsäure  erhielt,  glaubte  ich,  diese  beiden  Körper  stehen 
unter  einander  in  derselben  Beziehung,  wie  Alkohol  und 
Essigsaure,  und  die  Milchsäure  sei  zu  betrachten  als  eine 
zweibasische  Säure  von  der  Form 


*)  Compt  rond,  XLVm,  1092. 
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Die  Thatsacheiiy  welche  ich  hier  darlegen  will,  unter- 
stützen diese  Betrachtungsweise  bezüglich  der  zweibasischen 
Natur  der  Milchsäure.     Es  ist  mir  nämlich   gelungen,  den 

zweibasiscben  Milchsänre-Aether /-^^U^  (Os  darzusteMen,  in 

welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  der  Milchsäure  durch  2  Aeq. 
Aethyl  ersetzt  sind. 

Uäch8äure''Äether.  -^  Um  diesen  Aether  darzustellen, 
läfst  man  auf  Natrium- Alkoholat  den  Chlormilchsäure- Aether 
einwirken,  die  Verbindung,  welche  ich  durch  Behandlung  des 
Chlorlactyls  mit  Alkohol  erhalten  habe  und  welche  Ulrich 
als  identisch  mit  dem  Chlorpropionsäure-Aether  nachgewiesen 
hat.    Der  Vorgang  findet  in  folgender  Weise  statt  : 

Ghlormüclisftiire-  Milcbsäar6- 

Aethör  Aether 

er  gestattet  einen  Einblick  in  die  Beziehungen,  welche  zwi- 
schen dem  Chlormilchsäure-Aether  und  dem  Milchsäure-Aether 
und  somit  der  Milchsäure  selbst  stattfinden. 

Im  reinen  Zustand  ist  der  MHchsäure-Aether  eine  klare, 
leichtbewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
(f^,157  Barometerstand  bei  1^6^,5  siedet.  Sein  spec.  Gewicht 
ist  bei  Qo  =»  0,9203.    Die  Dampfdichte  wurde  ^  5,052  ge- 


*)  0=  12;  H  =s  1;0-  =5  16.  ich  gebrauche  die  durchstrichenen 
Zeichen  (G  und  O)  für  Kohlenstoff  und  Saaeristoff,  um  die 
mehratomige  Natur  dieser  Elemente  anzudeuten  und  um  den 
Uebergang  von  der  früheren  Schreibart  der  Formeln  zu  der  neuen 
zu  erleichtem.  Um  die  Formeln  in  der  früheren  Schreibweise  zu 
haben,  braucht  man  nur  die  Coftfficienten  der  durchstrichenen 
Zeichen  mit  2  zu  multiplidren. 
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fanden ;  sie  berechnet  sich  fär  eioie  Coiidensetion  auf  2  Volume  *]) 
zu  5^054.    Die  Zusammensetzung  ergab  sich  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  57,86  ^SVf^V?  €7    57,53 

Wasserstoff  9,67      9,60      9,85  H14     9,59 

Saaerstoff  _         _         —  O,   32,86 

100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

welche  übrigens  auch  in  der  Dampfdichte  der  Verbindung 
Bestätigung  findet.  —  Der  Milcbsäure-Acther  ist  unlöslich  in 
Wasser,  auf  dessen  Oberfläche  er  eine  ölige  Schichte  bildet. 
Sättigt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Milchsäure-Aethers. 
mit  Ammoniak  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  mehrere  Tage  lang 
im  Wasserbad^  so  wirkt  da£(  Ammoniak  auf  die  Elemente  des 
Milchsäure-Aethers  ein  und  es  bildet  sich  ein  Amid.  Dasselbe 
krystallisirt  in  schönen  glänzenden  Blättern,  die  schmelzbar 
und  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Nach  einer  damit 
angestellten  Analyse  sind  diese  ^rystalle  Lactamethan  oder 
Lactaminsäure-Aether  : 

welche  Verbindung  zu  der  Milchsäure  u.  i  ^^  ^"  ^'^ 
selben  Beziehung  steht,  wie  das  Oxametlian  od«ir  der  Oxamin-» 
säure-Aether  ^^^^^-^ejnf  1^    (Balard)  zu    der   Oxalsäure 

V^jOg.     Ich  werde  auf   dieses  Amid  in    einer  anderen 
Mittheilung  zurückkommen. 


')  H,0  =  18  =  2  Vol. 
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Man  kennt  milchsaüre  Salze  von  der  Form     ^^    {^a»  in 

welchen  2  Aeq.  Wasserstoff  der  Säure  durch  2  Aeq. 
Metall  ersetzt  sind  *").  Aber  allerdings  wird  das  zweite  Aeq. 
basischer  Wasserstoff  in  der  Milchsäure  nur  schwierig  gegen 
Metall  ausgewechselt,  eine  Eigenthümlichkeit ,  welche  man 
auch  an  der  zweibasischen  Salicylsäure  wahrnimmt.  Ich  ver- 
muthete,  dieses  zwe^  Aeq,  Wasserstoff  wöge  sich  vielleicht 
leichter  gegen  ein  Säureradical  auswechseln  lassen.  Dem  ver- 
hält sich  auch  so;  indem  ich  den  Chlormilchsäure-Aether  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  buttersaurem  Kali  einwirken 
lietSy  erhielt  ich  eiae  fitherartige  Verbindung,  die  ich  als  den 

Aether  der  Buttermächsäure  (ßiüiQ^)' ^Q^  betrachte,  welche 

sich  von  der  Milchsäure  durch  Substitution  von  1  Aeq.  Butyryl 
an  die  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  ableitet.  Der  Butter- 
milchsäure-Aether  bildet  sich  entsprechend  der  Gleichung: 

(GäH5>  r  +  ^^'^rJ  0  =  CIK  +  (GSiQy 

ci  '^    '  (Gr^ 

er  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser ,  löslich 
in  Alkohol»  an  Buttersäure  erinnernd  riechend »  von  1,024 
spec.  Gewicht  bei  0^.  Er  siedet  bei  208^  Seine  Dampfdichte 
wurde  =  6^731  gefunden;  sie  berechnet  sich  für  eine  Con- 
densation  auf  2  Volume  zu  6,509.  Die  Zusammensetzung 
ergab  sich: 

Gefanden    berechnet 

Kohlenstoff        l«i8r^9r''57^  57,44 

Wasserstoff  8,52      8,41      8,76  8,51 

Sauerstoff  _         _      ._  34,05 

100,00. 


*)  Engelhardt  nnd   MaddreU|    Br^nin^   in   diesen   Annalen 
CIV,  X92. 


236  Friedet^  über  emige  neue  Derivide 

Ich  betrachte  die  Buttermilchslture  als  eine  der  Benzo- 
glycolsäure  und  der  Benzomilchsäure  von  Strecker  und 
So coloff  analoge  Verbindung. 


lieber  einige  neue  Derivate  des  Acetons; 

von  C.  Friedel  ♦). 


Bei  der  Einwirkung  von  PhosphorsuperChlorHl  auf  Aceton 
bilden  sich  zwei  Chlorverbindungen;  eine  bei  70^  siedende, 
das  Methylchloracetolj  hat  die  Zusammensetzung  C6H6CI2,'  die 
andere,  gegen  30^  siedende,  hat  die  Formel  CeHsCU 

Um  diese  Verbindungen  und  ihre  Beziehungen  zu  den 
mit  ihnen  gleich  zusammengesetzten  Körpern,  dem  Propylen- 
chlorür  und  dem  gechlorten  Propylen,  zu  untersuchen,  begann 
ich  damit,  das  Methylchloracetol  auf  Silbersalze,  auf  Ammoniak 
und  auf  Natrium-Alkoholat  einwirken  zu  lassen.  Bei  keinem 
dieser  Versuche  entstand  eine  neue  Verbindung;  das  Methyl- 
chloracetol spaltete  sich  einfach  zu  der  Chlorverbindung 
CgHsCI  und  Chlorwasserstoff.  Dieselbe  Spaltung  wird  noch 
leichter  durch  alkoholische  Kalilösung  bewirkt' 

Ich  wendete  mich  nun  zu  der  Verbindung  CeHsCI,  und 
liefs  die  Dämpfe  derselben  zu  Brom  treten.  Das  Brom  ent- 
färbte sich  und  nach  dem  Waschen  mit  Kalilösung  und  frac- 
tionirter  Destillation  erhielt  ich  eine  farblose,  schwere,  gegen 
170^  siedende ,  süfs  schmeckende  Flüssigkeit  von  der  Zu- 
sammensetzung CeHsClBra  : 


*)  Bulletin  de  la  Qoci^,  ohiniiqtte  de  Par» ;   B^anoe   du  25.  Mars 
1869. 
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gefonden  bereclinet 

Kohlenstoff        15,06  15,22 

Wasserstoff         2,17  2,11 

Chlor            15,95    15,70  15,01 

Brom            68,13    67,19  67,65. 

Die  Dampfdichtb  bestimmte  ich  &=  8,22;  sie  berechitet  sich 
zu  S,07.  Das  spac."  Gewicht  der  Flüssigkeit  ist  =  2,064 
bei  0<>, 

Wird  diese  Verbindung  mit  alkoholischer  Kaiilösung  be- 
handelt, so  entsteht  eine  gegen  i05^  siedende  Substanz  von 
der  Zusammensetzung  CeH^CIBr  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff         23,47  22,82 

Wasserstoff  2,85^  2,58. 

Da  ich  diese  Substanz  nur  in  sehr  "kleiner  Menge  erhielt, 
konnte  ich  sie  nicht  in  vollständigerer  Weise  untersuchen. 
Dieselbe^  Siibstanz  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  der  Ver- 
bindung CeHsClBr^i  mit  einem  Silbersalz. 

Um  diesQ  Reihe  von  Körpern  mit  den  correspondirenden 
Derivaten  des  Propylens  vergleichen  zu  können,  habe  ich 
mir  PropylencblorUr  dai^gestellt.  Für  diese  Verbindung  ifit 
der  Siedepvnkt  etwas  zu.  hoch  (bei  105?}  angegeben  worden. 
Fast  reines  Propylenchlorür,  welches  zwischen  93  und  98^ 
siedete,  gab  mir  bei  der  Analyse  : 

geftindea        berechnet 

Kohlenstoff        31,20  31,85 

Wasserstoff         5,23    .         5,30. 

Dieser  Siedepunkt  stimmt  mit  demjenigen  überein  ^  welchen 
Wurtz  für  das  durch  Behandlung  von  Propylglycol  mit 
Phosphorsuperchlorid  erhaltene  Propylenchlorür  gefunden  hat. 

Bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf 
Propylenchlorür  entsteht   gechlortes  Propylen  CeHsCl,    eine 
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gegen  30^  siedende  Flüssigkeit^    welche  bei   der  Analyse 
ergab  : 

gefimden        bereelmet 

Kohlenstoff       46,73  47,05 

Wasserstoff        6,74  6,53. 

Diese  Flüssigkeit  bildete  mit  Brdm  eine  Aen  floldie 
gegen  170^  siedende  Verbindung,  wie"  die  ans  dem  Aeeton 
entstandene  war;  auch  der  ersteren  Verbindung  kommt  die 
Formel  C6H5ClBrs  zu,  wie  diefs  folgende  Analysen  zeigen, 
wenn  auch  die  hier  gefundenen  Zahlen  (wohl  in  Folge  der 
Beimischung  der  Chlorverbiodpng  des  gebromten  Propylens} 
merklich  von  den  durch  jene  Formel  geforderten  abweichen  : 

gefanden  berechnet 


Kohlenstoff    13,92 

13,91    13,90 

15,22 

Wasserstoff  '1,99 

1,99      1,99 

2,li 

Chlor            17,01 

—        — 

15,01 

Brom             66,76 

_-,        — 

67,65. 

Die  hier  dargelegten  Thatsachen  zeigen ,  dafs  die  zwei 
isomeren  Verbindungen,  das  Propylenchlorür  iind  das  Methyl- 
chloracetol,  bei  Einwirkung  alkoholischer  KaÜMsuitg  einen 
nnd  denselben  Körper,  gechlortes  Propylen,  geben,  und  dab 
somit  das  Aceton  sich  der  Propylenreihe  anscMiefet 

Eine  Analogie  hierfür  in  der  Aethyl^nreihe  ist  bereits 
bekannt;  Wurtz  und  Frapolli  haben  därgethan,  dafs  die 
aus  dem  Chloracetol  oder  Aethylidenchlorür  entstehende  Ver- 
bindung C4H8CI  mit  dem  durch  Einwirkung  alkoholischer  Kali- 
lösung auf  Aethylenchlorür  sich  bildenden  gechlorten  Aethylen 
identisch  ist. 


k 
k 


239 


lieber  die  Umwandlung  des  Acetals  zu  Aldehyd; 

von  Fr.  Beiktein  *). 


Bekanntlich  ist  es  Wurtz  und  FrapoIIi  gelungen,  das 
Aldehyd  e^u  Acetal  umzuwandeln.  Versuche,  welche  in 
Wurtz'  Laboratorium  von  Hofaoker  begonnen  und  von 
mir  fortgesetzt  wurden,  hatten  den  Zweck  und  das  Resultat, 
oiBgekehrt  die  Umwandlung  des  ACetals  zu  Aldehyd  zu  be- 
wirken. Erhitzt  man  das  Acetal  mit  krystallisirbarer  Essig- 
säure zwei  Tage  lang  auf  150  bis  200^,  so  erhält  man  Essig- 
äther, wie  dieses  schon  von  Wo rtz  angegeben  wurde ;  fängt 
man  aber  das,  was  bei  der  Destilbtion  des  Products  dieser 
Reaction  unter  60^  Obergeht,  in  einer  lidsung  von  Ammoniak 
in  Aether  auf,  so  sieht  man  Krystalle  von  Aldehyd-Ammoniak 
sich  bilden.  Das  Aldehyd  entsteht  hierbei  entsprechend  der 
Gleichung  : 

€;ßni492  "r  *  i3yn4C72  =  2  GiHg^g  -[-  08114(7  -j-  Hj'tj , 

Acetal  Essigsäure  Essigäther        Aldehyd. 

Die  wasserfreie  Essigsäure  wirkt  auf  das  Acetal  in  ähn- 
licher Weise  ein ;  wird  sie  mit  dem  letzteren  zwei  Tage  lang 
auf  150  bis  200^  erhitzt,  so  bilden  sich  Aldehyd  und  Essig- 
äther. (Eine  Analyse  des  letzteren  gab  5^3  pC.  C  und  9,9 
H;  die  Formel  verlangt  54,5  pC.C  und  9,1  H.)  Werden  die 
beiden  Substanzen  im  Verhältnifs  von  1  Aeq.  Essigsäure- 
Anhydrid  G4U608  und  1  Aeq.  Acetal  GeHuOg  erhitzt,  so 
geht  die  Reaction  in  der  eben  angegebenen  Weise  vor  sich 
und  man  erhält  nur  wenige  Tropfen  von  einer  über  150^ 
siedenden  Flüssigkeit,   die  vermuthlich  die   von    Geuther 


*)  Gompt.  rend.  XLVm,    1121   und  Btületin   de   la  Soc.   chim.   de 
Paris  du  26.  F^vr.  1859. 
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entdeckte  Verbindung  von  wasserfreier  Essigsäure  mit  Al- 
dehyd ist.  Wie  dem  auch  sei  :  Da  bei  den  vorhergehenden 
Versuchen  stets  1  Aeq.  Aldehyd  bei  der  Zersetzung  von 
1  Aeq.  Acetal  in  Freiheit  gesetzt  wurde,  liefs  sich  erwarten, 
dafs  die  Zersetzung  des  Acetals  mittelst  Phosphorsuperchlorid 
die  von  Wurtz  durch  Einwirkung  des  letzteren  Körpers  auf 
Aldehyd  erhaltene  und  als  Aethyliden-Chlorttr  bezeichnete 
Verbindung  €2H4Cl2  ergebe.  Das  Resultat  des  Versuchs  ent- 
sprach indessen  dieser  Erwartung  nicht*). 

Aus  meinen  Versuchen  scheint  mir  hervorzugehen,  dafis 
man  das  Acetal  auf  1  Hol.  Wasser  beziehen  und  seine  Con- 

stitution  durch  die  Formel  ^  A    0  ausdrücken  kann,  welche 

die  der  Aethylverbindung  eines  Alkohols  mit  dem  Badical 
^iHs^  wäre.  Die  von  Wurtz  und  Frapolli  untersuchte 
intermediäre  Verbindung  ^iHgO,  Cl  wäre  das  Chlorür  dieses 
Radicals.  Doch  wäre  zu  beachten,  dafs  dieses  Badical  nur 
wenig  beständig  ist  und  bei  den  Zersetzungen  des  Acetab 
leicht  zu  1  Aeq.  Aethyl  und  1.  Aeq.  Aldehyd  zerfallen  kann. 


*)  üeber  die  Einwirkimg  dea  Phospiiorsopercblorids  auf  Acetal 
theUt  Beilstein  in  dem  BolL  de  la  Soo.  ohim.  de  Paris  da 
27.  Mai  1859  Einiges  mit.  Die  Einwirkung  ist  sehr  heftig; 
Ghloräthjl  und  Phosphoroxjchlorid  bilden  sich;  die  Bildung  ron 
Aethylidenchlorür  €^H4G]«  oder  Aidehydenchiorfir  CsH,Gl  lieTs 
sich  nicht  nachweisen;  das  Produot  der  Einwirkung  von  2  Ae^. 
Phosphorsuperohlorld  auf  1  Aeq.  Acetal  schied  hei  der  Zersetzung 
mittelst  Wasser  ein  von  Beilstein  fSr  O4H9CIS  gehaltenes  Oel 
aus,  das  Product  der  Einwirkung  jener  beiden  Körper  nach  glei- 
chen Aequivalenten  hei  der  allmäligen  Zersetzung  durch  ein- 
gebrachte  Eisstückchen  ein  von  Beilstein  für  G^HgClQ-  gehal- 
tenes Oel ;  diese  beiden  ölartigen  Chlorverbindungen  wurden  nur 
in  geringer  Menge  erhalten.    Beilstein  hUlt  die  C^leichungen  ; 

€eHuO«  +  2  PCI5  =  €  Aa,  +  €äC1  +  2  P^a, ; 

€eHuO,  +     PCI5  =  e^ßi   +  OAGIO  +  POClj 
fftr  wahrscheinlich.  J).  ü. 


241 


lieber  die  chemische  Constitution  der  Isathionsäure 

und    des    Taurins; 

« 

von  H.  KoWe. 

(Briefliche  Mittheilung.) 


Ich  habe  schon  lange  die  Vermuthung  gehegt,  dars  die 
Isathionsäure  zur  isomeren  Aetherschwefelsäure  in  dem  näm- 
lichen Verhältnisse  stehen  möchte,  wie  die  Milchsäure  zur 
gleich  zusammengesetzten  Aetherkohlensäure.  Seitdem  be- 
wiesen ist,  dafs  die  Milchsäure  ein  einfaches  Derivat  der 
Propionsäure,  nämlich  einbasische  Oxy Propionsäure  ist  (die 
neuerdings  von  Wurtz  mitgetheilten  Beobachtungen  über 
Milchsäure  dienen  gerade  dazu,  die  Richtigkeit  meiner  Ansicht 
zu  bestätigen},  hielt  ich  es  für  wahrscheinlich,  dafs  die 
Isathionsäure  eine  ähnliche  Constitution  haben  möchte,  wie 
die  Milchsäure,  dafs  sie  nämlich  in  derselben  Weise,  wie 
letztere  von  der  Kohlensäure  derivirt,  sich  von  der  Schwefel- 
säure ableiten  lasse.  Die  Milchsäure  ist  aus  [CgOg],  Oa  durch 
Austausch  eines  der  beiden   extraradicalen  SauerstofTatome 

gegen  ein  Atom  Oxyäthyl  :  (CiinQ  )  entstanden.  Drückt 
man  ihre  rationelle  Zusammensetzung  durch  die  Formel  ; 
H0.rC4|g^  VCgOs],  0  aus,  und  supponirt  man  von  der 
Isathionsäure  eine  gleiche  Abstammung  von  [S8O4]  ,03,  so 
giebt  die  Formel  :  HO  .  (Cij^^lCSaOJ,  0  dieser  Vorstel- 
lung den  entsprechenden  Ausdruck.  Die  Isathionsäure  wäre 
demnach  OxyäUiylschwefelsäure. 

In  der  Absicht  angestellte  Versuche,  die  Richtigkeit 
dieser  Ansicht   zu  prüfen,  habe  ich  isäthionsaures  Kali  mit 

AmutL  d.  Chem.  u.  Pharm.   CXII*  3d.   2.  Heft.  16 
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Kolbe^  über  die  chemische  Constitution 


Fünffach -Chlorphosphor  destillirt,  und  dabei  ein  dem  sog. 
Chlorlaclyl  entsprechendes  Product  :  rCiJ^lcSjOJ,  Cl  er- 
halten.   Aus  diesem  habe  ich  weiter 

die  Chloräthylschwefelsäure   :  HO  .  (C4 1  ^^[SgOJ,  0 

die  Amidoäthylschwefelsäure :  HO  .  (C4|^J^')[S,04],  0 
und  Aethylflchwefelsäure        :  HO  .  (C4H6)[S204],  O 

gewonnen.     Jene  Amidoäthylschwefelsäure  ist  Taurin, 

Wir  haben  nun  folgende  zwei  interessante  Reihen  pa- 
rallel  laufender  Abkömmlinge  der  Kohlensäure  und  Schwefel-^ 
säure  : 


Kohlensäure 

HO  ■  (C,H,)[C,Qj,  0 

^ethylkohlensäure 
(Propionsäure) 

HO  .  (c«jg*)[CA],  o 

Chloräthylkohlensäure 
(Chlorpropionsfture) 

(c.|gf)[COJ,  Cl 

Chloräthylcarhonchlorid 
(Chlorpropioxylchlorid) 


JSjOJ^jj 
Schwefelsäure 

HO  .  (C4H5)[Sa04],  0 
Aethylschwefelsäure 

HO  .  (C4|^*)[8»OJ,  0 
Chloräthylschwefelsäure 

ChlorttthylsnlfoiicUorid 


Amidoäthylkohlensäure  Amidoäthylschwefels&are 

(Alanin)  (Taurin) 

HO  .   (C4Ji^*J[CA],  0  HO  .  (C4|^J[8,04],  0 

Oxyäthylkohlensäure  Oxyäthylschwefelsäure 

(Milchsäure)    '  (Is&thionsäure). 
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Ich  werde  die  aasführliche  Beschreibung  jener  Verbin- 
dungen und  Zersetzungen  bald  in  diesen  Annalen  nachfolgen 
lassen. 

Marburg,  den  25.  September  1859. 


[Jeber  vegetabOisches  Pergament; 
von  A.  W.  Hofmann. 

(Ans  einem  den  Herren  De  La  Kne  und  Co.  in  London  erstatteten 

Bericht) 


Ihrem  Wunsche  gemäfs  habe  ich  mit  dem  Stoffe,  welchen 
Sie  mir  unter  däm  Namen  vegetabilisches  Pergament  oder 
Pergamenipapier  übersandten,  einige  Versuche  angestellt, 
deren  ErgebniTs  ich  Ihnen  in  Folgendem  mittheile. 

Es  sei  sogleich  b^merkt^  dafs  mir  dieses  Material  keines- 
wegs ganz  neu  war.  Sehr  bald  nachdem  Herr  W.  E.  Gaine 
seine  Resultate  veröffentlicht  hatte,  war  mir  dasselbe  zu  Ge- 
sicht gekommen ,  und  es  liegen  mir  eben  Proben  vor,  welche 
seit  dem  Jahre  1854  in  meinem  Besitze  sind.  Später  wurde 
meine  Aufmerksamkeit  diesem  Stoffe  durch  eine  interessante 
Freitag -Abend  Vorlesung  wieder  zugelenkt,  in  welcher  mein 
Freund,  Herr  J.  Barlow*^},  die  Mitglieder  der  Royal  Imti- 


*)  On  some  modifioations  of  Woody  Fibre  and  theit  appUcations, 
by  the  Rev.  J.  Bar  low  M.  A.  F.  B.  S.  etc.  Proceedings  of  the 
Royal  Institution  of  Great  Britam. 

16* 
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tuHon  mit  demselben  bekannt  machte.  Ich  hatte  mich  indes- 
sen bisher  selbst  nicht  näher  mit  dem  Geg^enstande  be- 
schäftigt. 

Das  mir  zur  Untersuchung  übersendete  Material  bietet 
in  seinen  Haupteigenschaften  eine  so  auffallende  Aehnlichkeit 
mit  der  thierischen  Haut,  dafs  der  darür  gewählte  Name  in 
der  That  gerechtfertigt  erscheint.  Im  Ansehen  zeigen  beide 
Substanzen  eine  fast  täuschende  Uebereinstimmüng  :  dieselbe 
eigenthümliche^  in's  Blafsgelbe  spielende  Farbe,  derselbe  Grad 
des  Durchscheinens,  derselbe  Uebergang  von  faseriger  zu 
hornartiger  Beschaffenheit.  Wie  das  animalische  Pergament 
besitzt  das  vegetabilische  einen  hohen  Grad  von  Cohäsion 
und  läfst  sich  oftmals  biegen  und  wieder  biegen,  ohne  beson- 
dere Neigung  zu  zeigen,  in  der  F^alte  zu  brechen;  wie  er- 
steres  ist  es  äufserst  hygroskopisch  und  gewinnt  durch  die 
Absorption  von  Feuchtigkeit  erhöhte  Biegsamkeit.  Mit  Wasser 
befeuchtet  zeigt  es  alle  Eigenschaften  der  thierischen  Haut; 
es  quillt  darin  zu  einer  weichen  schlüpfrigen  Masse  auf,  die  in 
ihrem  Zusammenhange  in  keiner  Weise  beeinträchtigt  ist. 
Wasser  läfst  sich  durch  vegetabilisches  Pergament  nicht  fil- 
triren ,  aber  es  durchdringt  dasselbe,  gerade  so  wie  die 
thierische  Haut ,  langsam  in  Folge  einer  endosmodischen 
Wirkung. 

Die  Umwandlung  ungeleimten  Papieres  in  vegetabilisches 
Pergament  nach  dem  von  Herrn  Gaine  empfohlenen  Ver- 
fahren, nämlich  Eintauchen  während  einiger  Secunden  in 
mit  dem  halben*}  Volume  Wasser  verdünntes  Vitriolöl  und 
Auswaschen  mit  ammoniakalischem  Wasser,  gelingt  stets, 
wenn  man  sich  genau  an  die  gegebenen  Proportionen  hält. 


*)  Bei  meinen  Versuchen  hat  es  sich  herausgestellt,  dafs  die  Gren- 
zen der  Yerdünnung  zwischen  Vi  Volum  und  Vs  Volum  Wasser 
auf  1  Volum  reinen  Schwefels&urehjdrates  liegen. 
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während  bei  selbst  unbedeutend  scheinender  Abweichung* 
der  Versuch  leicht  fehlschlägt.  Bei  Anwendung  einer  Schwe- 
felsäure, die  nur  wenig  mehr  Wasser  enthält^  findet  der 
Uebergang  nur  äufserst  unvollkommen  statt,  während  zu 
concentrirte  Säure  das  Papier  auflöst  oder  selbst  verkohlt. 
Zeit  und  Temperatur  sind  ebenfalls  wichtige  Momente  für 
den  Erfolg  der  Operation.  Läfst  man  das  Papier  einige  Au- 
genblicke zu  lang  in  dem  Säurebad,  oder  ist  die  Temperatur 
iiur  wenige  Gradte  höher  als  die  Mitteltemperatur  von  15^  — 
wie  es  leicht  d^r  Fall  ist,  wenn  man  die  Mischung  von 
Säure  und  Wasser  nicht  sorgfältig  hat  erkalten  lassen  — 
so  ist  die  Wirkung  wesentlich  beeinträchtigt  Die  gewöhn- 
liehen  Beziehungen  zwischen  Zeit,  Temperatur  und  Concen- 
tratioh  verlieren  hierbei  alle  Geltung^  und  man  würde  ver- 
geblich versuchen,  bei  Anwendung  einer  verdühnteren  Säure 
durch  Erhöhung  der  Temperatur  oder  verlängerte  Einwir- 
kung den  gewünschten  Erfolg  zu  erreichen.  Ueberhaupt  ist 
die  Umwandhtng  des  Papieres  in  vegetabilisches  Pergament 
^ine  Operation,  die  einige  Uebung  erfordert ,  und  er$t  nach 
mehrfach  wiederholten  erfolglosen  Versuchen  gelang  es  mir, 
Proben  darzustellen ,  welche  den  mir  zur  Untersuchung  über- 
sendeten ähnlich  waren. 

In  der  bereits  angefülirten  Vorlesung  erwähnt  Herr 
Barlow  einiger  Versuche/ aus  denen  hervorgeht^  dafs  das 
Papier  bei  seinem  Uebergang  in  vegetabilisches  Pergament 
ki9ine  bemerkliche  Gewicbtsyermehrung  erfährt.  Es  schien 
also  wahrscheinlich,  dafs  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  eine 
rein  moleculare  sei,  und  dafs  sich,  die  Zusammensetzung  der 
Papiersubstanz  bei  der  Umwandlung  nicht  ändere.  Der  Ver- 
such hat  diese  Vermutbung  bestätigt.  Verschiedene  der  mir 
tibersendeten  Proben  wurden  ohne  weitere  Reinigung  der 
Analyse  unterworfen.  Es  ergab  sich  nach  Abzug  von  0,9 
pC.  Asche  •—  nickt  viel  mehr  als  man  in  den  gewöhnlicheren 
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Papiersorten  findet  —  dafs  die  Substansi  de$  vegdabOisdm 
Pergamentes  die  Zu$am$tteneetumg  der  Cellulose  oder  Hobfager 
beritssi.  Die  Analyse  zeigt  also,  dafs  die  Umwandlung  nur 
auf  einer  Umlagerung  der  Papiermoleeule  beruht,  und  dafs 
der  Erfolg  der  momentanen  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  die  Holzfaser  demjenigen  gleicht,  welcher  bei  längerer 
Einwirkung  in  der  Bildung  von  Dextrin  stattfindet,  einer 
Substanz,  die  bei  aller  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  in 
ihrer  Zusammensetzung  gleichwohl  mit  der  Cellulose  über- 
einkommt. Das  vegetabilische  Pergament  läfst  sich  in  der 
That  als  Mittelglied  zwischen  dem  Dextrin  und  der  Holzfaser 
betrachten. 

Aus  dem  Gesagten  erhellt^  dafe  die  Bildung  des  vege- 
tabilischen Pergaments  unter  ganz  anderen  Bedingungen  er- 
folgt, wie  der  Uebergang  der  CeUuIose  in  SchiefsbaumwoUe 
oder  Pyroxylin,  in  so  fern  im  letzteren  Falle  die  Elemente 
der  Untersalpetersäure  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  treten 
und  eine  Gewichtsvermehrung  von  40,  in  einzelnen  Fällen 
sogar  von  60  pC.  bedingt  wird.  Die  auf  dem  angedeuteten 
Wege  erhaltenen  Nitroverbindungen  sind  in  ihrer  Zusammen- 
setzung von  der  ursprünglichen  Cellulose  durchaus  verschie- 
den, und  es  kann  daher  nicht  befremden,  daDs  sie  auch  ganz 
verschiedene  Eigenschaften,  erfadhte  Verbreiinlichkeit,  Wechsel 
im  electrischen  Verhalten,  veränderte  Löidfehkeitsbeziehungen 
u.  s.  w.  zeigen ,  während  das  vegetabilische  Pergament  die 
Haupteigenschaften  der  Holzfaser  zurückbehalten  hat  und  nur 
in  einzelnen  Punkten  Abweichungein  darbietet,  welche  dem 
ursprünglichen  Körper  additioneUe^  Werth  verleihen. 

Nachdem  über  die  Natur  des  BildungsproOesses  des  uMen 
Materiales  kein  Zweifel  n^ehr  herrschen  konnte.  War  es  vor 
Allem  erforderlich ,  festzustellen ,  ob  das  zur  Entfernung  der 
Schwefelsäure  eingeschlagene  Verfahren  nichts  zu  wünschen 
übrig  liefs.    Es  liegt  am  Tage^  dafs : ohne; die. voHkoinmensle 
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Entfernung  oder  Neutralisatioh  der  Säure  das  Pergamentpapier 
jeden  Werthes  entbehrt;  seine  Textur  würde  schnell  allen 
Zusammenhang  verlieren  und  eine  der  naheliegendsten  und 
wichtigsten  Anwendungen  —  fiir  gerichtliche  Documente  als 
Substitut  för  eigentliches  Pergament  —  wäre  ohne  Weiteres 
aufser  Frage  gestellt. 

Die  Art  und  Weise  wie  das  Papier  nach  der  Einwirkung 
der  Säure  behandelt  wird,  nämlich  lang  anhaltendes  Aus- 
waschen mit  fortwährend  erneutem  Wasser,  Eintauchen  in 
verdünntes  Aetzainmoniak  und  wiederholtes  Waschen  mit 
Wasser,  ist  schon  an  und  für  sich  Bürge  dafür,  dars  das 
vegetabilische  Pergament  keine  freie  Schwefelsäure  enthalten 
kann. 

Nichtsdestoweniger  schien  es  wüftschenswerth,  über  die- 
sen wichtigen  Punkt  durch  directe  Versuche  Aufschlufs  zu 
gewinnen.  Zu  diesein  Ende  wurden  mehrere  Quadratfufs 
Pergamentpapier  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  ein^ 
halben  Tag  lalng  mit  Wäiäi^er  ausgekocht.  Die  äbfillrirte  Flüs- 
sigkeit bis  atif  ein  ganz  geringes  Volum  eingeengt  zeigte 
B/tnen  Gehalt  an  schwefelsaurem  Calcium  und  schwefelsaurem 
Ammonium;  sie  röthet^  schwach  Lackmuspapier^  offenbar  in 
Folge  der  Gegenwart  des  letzteren  Salzes,  welches,  obwohl 
von  neutraler  Zusammensetzung,  dennoch  eine  Wirkung  auf 
vegetabilii^he  Farben,  übt.  Schwefelsaures  Ammonium,  mehr- 
fach aus  abkichtlich  mit  freiem  Ammoniak  versetzter  Lösung 
umkrystailisirt,  gab  in  der  That  eine  noch  auffallendere  saure 
Reaclion  2u  erkennen,  t^ie  Abwesenheit  freier  Schwefel- 
säure in  dem  Absud  des  Pei^amentpapieres  erwiefs  sich 
jedoch  noch  direct^r,  ate  die  obengedachte  Flüssigkeit  zu 
wenigen  Tropfen  eingedampft  und  auf  ungeleimtes  Papier 
gegossen  wurde.  Nach  dem  Eintrocknen  bei  100^  zeigte 
sich  nicht  die  geringste  Bräunung  oder  Disintegration ;    das 
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Papier  verhielt  sich  gerade^  als  ob  Wasser  darauf  eingetrockrrel 
worden  wäre. 

Aos  dem  Vorhergehenden  folgt,  dafs  das  vegetabilische 
Pergament  keine  Spur  freier  Schwefehäure  enthält,  und  daCs 
die  aufserordentlich  kleine,  im  gebundenen  Zustande  vorhan- 
dene Quantität  in  einer  Form  existirt,  welche  die  Stabilität 
des  neuen  Materials  in  keinerlei  Weise  beeinträchtigen  kann. 

Die  Befürchtung,  das  vegetabilische  Pergament,  welches 
einem  der  mächtigsten  Zersetzungsagentien  seine  Bildung 
verdankt,  könne  aus  seiner  Entstehung  den  Keim  der  Zer- 
störung in  sich  tragen,  ist  demnach  unbegründet. 

« 

Es  verdient  überdiefs  bemerkt  zu  werden,  dafs  sich  der 
Einflufs  auch  der  allergeringsten  Menge  freier  Schwefelsäure 
auf  das  Papier  in  kürzester  Zeit  geltend  mfichen  würde, 
während  sich  die  Proben ,  die  seit  vier  Jahren  in  meinem 
Besitze  sind,  von  den  frisch  bereiteten,  welche  Sie  mir 
übersandten,  nicht  unterscheiden  lassen. 

Um  die  Cohäsion  des  Pergamentpapiers  im  Yerhältnifs 
zu  der  des  wirklichen  Pergamentes  zu  bestimmen,  wurden 
aus  beiden  Substanzen  Streifen  von  etwa  einem  Zoll  Durch- 
messer, und,  so  weit  diefs  möglich  war,  von  gleicher  Dicke, 
um  einen  horizontalen  Holzcylinder  geschlungen,  auf  dessen 
oberen  Theil  die  freien  Enden  durch  eine  Klemmscbraabe 
geeignet  festgeprefst  wurden.  In  die  so  gebildete  ringför- 
mige Biegung  des  Streifens  wurde  alsdann  ein  kleiner  CyliU'^ 
der  eingeschoben,  der  auf  beiden  Seiten  ein  paar  Zoll  über 
den  Rand  des  Streifens  hervorragte  und  mittelst  an  den  En* 
den  befestigten  Schnüren,  die  Schalen  zur  Aufnahme  der 
Gewichte  trug  *").  Auf  diese  Weise  ausgeführte  Versuche 
zeigten,  dafs  ungeleimtes  Papier  durch   die  Behandlung  mit 


*)  Es  waren  Eam  ZerrelTsen  der  drei  mit  einander  verglichenen  Sub- 
stanzen folgende  Gewichte  (englische  Pfände)  erforderiich  ; 
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• 

Schwefelsäure  die  fänffache  Cohäsion  erhält,  die  es  ur- 
sprünglich besafs,  und  dafs  für  gleiche  Gewichte  beider 
Substanzen  das  vegetabilische  Pergament  etwa  drei  Viertbeile 
der  Cohäsion  des  animalischen  zeigt. 

Das  vegetabilische  Pergament  kommt  also  in  Hinsicht 
auf  Stärke  dem  thierischen  nicht  gleich;  doch  ist  der  Unter- 
schied nicht  beträchtlich.  Auf  der  anderen  Seite  übertrifft 
es  aber  letzteres  in  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemi- 
sehe  Agentien  und  besonders  gegen  Wasser.  Es  ist  bereits 
erwähnt  worden,  dafs  das  Pergamentpapier  wie  die  thierische 
Haut  in  Wasser  zu  einer  weichen  Hasse  aufquillt;  diese 
Masse  kann  mit  dem  Wasser  Tage  lang  in  Berührung  bleiben, 
ja  selbst  gekocht  werden,  ohno  sich  im  Geringsten  zu  ver- 
ändern; nach  dem  Trocknen  erhält  man  das  ursprüngliche 
Pergamenlpapier  mit  seiner  vollen  Cohäsion^  in  ^der  That  mit 


I. 

n. 

III. 

Mittel 

Ungeleimte«  Papier    .    . 

17 

15 

15 

15,6 

YegetabiliAches  Pergament 

78 

75 

70 

74 

Animalisches .  Pergament 

92 

78 

56 

75. 

Die  Streifen   der  beiden  Pergamentsorten  wnrden,   so   weit    es 

anging,   Ton  gleicher  Dicke   gewählt     Im   Allgemeinen   wiegen 

indessen  die  Streifen  des  künstlichen  Materials   etwas    schwerer, 

wie  die  Pergamentstreifen;   erstere  wogen  im  Durchschnitt  .1,2 

Crrm.,    letztere  nnr   0,85  Grm.    Auf  gleiche  Grewichte   berechnet 

ergiebt  sich  also  die  Stärke  des  thierischen  Pergaments  im  Ver- 

1  20 
hältnifs  zu  der  des  Tegeta;bilischen   =  — ^ .  75  ==  106,7j  d.  h. 

0,85 
in  runden  Zahlen  ausgedrückt  :  das  vegetabilische  Pergament  hat 
etwa  •/4  der  Starke  des  thierischen.  Aus  den  angeführten  Ver- 
suchen ergiebt  sich  überdiefe,  dafs  Streifen  Pergamentpapier,  Ton 
verschiedenen  Blättern  derselben  Sorte  Papier  genommen,  hin- 
sichtlich ihrer  Cohäsion  eine  bemerken swerthe  Uebereinstimmung 
zeigen,  während  bei  dem  thierischen  Pergamente,  dessen  Dicke 
in  Folge  seiner  Bereitungsweise  grofse  Abweichungen  zeigen 
mufs,  ganz  aufserordentliche  Ungleichheiten  beobachtet  werden, 
selbst  wenn  man  die  Streifen  von  demselben  Stück  Pergament 
abgeschnitten  hat. 
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allen  seinen  Eigenschaften  wieder,  während  das  ihierische 
Pergfameht  unter  dem  Einflufe  siedenden  Wasserd  bekannillieh 
schnell  in  Leim  ühergefübrt  wird.  Abefr  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stellen,  sich  bei  Gegenwart  von  Feiichtig«- 
keit  in  dem  animalischen  Pergament  nicht  selten  fliulnifsartige 
Zersetzungen  ein,  während  unter  ähnlichen  Bedingungen  das 
vegetabilis.che,  in  dem  der  Stickstoff,  jener  mächtige  Störer 
chemischen  Gleichgewichts,  ausgeschlossen  ist,  nicht  die 
geringste  Veränderung  in  Ansehen  oder  Eigenschaften  dar- 
bietet*). Es  dürfte  in  der  That  schwer  sein,  ein  papier- 
artiges Material  aufzufinden,  welches  gröfsere  Widerstands- 
kraft gegen  die  disintegrirende  Wirkung  des  Wassers 
besäfse. 

Erwägt  man  die  chemische  Zusammensetzung  des  neuen 
Materials,  seine  Cohäsion,  sein  Verhalten  gegen  Lösungsmittel, 
besonders  Wasser,  bei  gewöhnlicher  sowohl  als  bei  der 
Siedetemperatur,  so  kann  n^cht  geleugnet  werden,  dafs  sich 
in  diesem  Körper  die  Bedingungen  der  Beständigkeit  und 
Dauer  in  seltener  Weise  vereim'gen,  und  ich  zweifle  nicht, 
dafs  das  vegetabilische  Pergament,  bei  hinreichend  sorg- 
fältiger Bereitung,  im  Stande  sein  wird,  Jahrhunderte  lang 
dem  Zahn  der  Zeit  zu  trotzen,  dafs  es  unter  gewissen  Um- 
ständen sogar  das  thierische  überdauern  kann. 

Die  werthvollen  Eigenschaften  des  neuen  Materials  stel- 
len eine  grofse  Mannichfaltigkeit  von  Anwendungen  in  Aussicht. 

Man  wird  das  Pergamentpapier  ohne  Zweifel  mit  voller 
Sicherheit  zu  allen  gerichtlichen  Documienlen,  Assecuranz- 
policen,  Actiencertificaten  n.  s.  w.  verwenden  können,  welche 


*)  Die  Abwesenheit  des  Stickstofi^  sichert  dem  neuen  Material 
überdiefs  den  Vorthell,  der  Zerstörung  dairoh  Insectsn  weniger 
ausgesetzt  eu  sein,  da  für  diese  Tfaiere  erfahmngsgem&fs  die 
gtickstoffbahige  Thiersubstanz  eine  viel  gröfsere  Anziehungskraft 
besitzt 
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gegenwärtig  auf  wirkliches  Pergament  gedrickt  oder  ge* 
schrieben  werden,  während  der  verhältnifsinäfsig  niedere 
Preis  des  Substitutes  seine  Anwendung  in  einer  Menge  von 
Fällen  gestatten  wird^  in  denen  man  sich  im  Augenblick 
aus  öconomischen  Bücksichten  mit  Papier  behilft;  Haupt- 
bücher von  Banken  und  anderen  grofsen  Geschäften ,  Kir- 
chenbücher, öffentliche  Begi$ter  für  Testamente,  für  Tau- 
fen ,  Ehen  und  Todesfälle  u.  s.  w.  werden  in  nicht  allzuferner 
Zeit,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  statt  aus  gewöhnlichem, 
aus  Pergamentptipier  gefertigt  werden.  Auch  für  Herstellung 
von  Banknoten,  im  Allgemeinen  von  Papiergeld,  scheint  das 
neue  Material  Vortheile  zu  versprechen ,  die  sowohl  von  den 
Regierungen,  wie  von  dem  Publicum  schnell  anerkannt  wer- 
den dürften. 

Bei  der  Betrachtung,  in  wie  weit  sich  das  Pergament- 
päpier  für  gerichtliche  Documente  eignet,  darf  ein  anderer 
Umstand,  der  in  dieser  Beziehung  von  Interesse  ist,  nicht 
unerwähnt  bleiben.  Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  bei  der 
Bildung  des  neuen  Materials,  geht  von  der  Oberfläche  der 
Papiersubstanz  aus,  deren  Umwandlung  das  Fortschreiten  dei: 
Action  wesentlich  beeihträöfatigt.  Bei  sorgfäitiger  Untersuchung 
des  Pergamentpapieres  erkennt  man,  dafs  die  innere  Substanz 
noch  deutliche  Faserstructur  zeigt,  woraus  hervorgeht,  dafs 
die  Umbildung  nach  der  Mitte  zu  unvollkommen  ist;  bei 
dickeren  Sorten  ist  diefs  so  auflallend,  dafs  man  den  ganzen 
Bogen  spalten  kann,  so  dafs  zwei  Blätter  entstehen,  von 
denen  jedes  zwei  Oberflächen  von  durchaus  verschiedener 
Beschaffenheit  zeigt.  In  Folge  dieser  ungleichen  Structur  der 
inneren  und  änfseren  Subsianz  ist  es  aufserordentlich  schwer, 
auf  Pergamentpapier  geschriebene  Scfariflzüge  auszuradiren 
und  durch  andere  zu  ersetzen.  Solche  Aenderungen  können 
selbst  bei  oberflächlicher  Betrachtung  nicht  entgehen,  und 
ein  auf  dem  neuen  Materiale  geschriebenes  Docoment  erhält 
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durch  diesen  Umstand  addHionelle  Sicherheit  Auf  der  an- 
deren Seite  läfst  sich  indessen  nicht  läugnen ,  dafs  bei  der 
aufserordentiichen  Widerstandstähigkeit  des  Pergamenfpapieres 
gegen  Lösungsmittel  die  Tinte  auf  demselben  dem  Angriff 
chemischer  Agentieii  schneller  und  sicherer  erliegt,  als  auf 
gewöhnlichem  Papier. 

Seine  Stärke  und  Unverlnderlichkeit  unter  dem  Einflnfs 
von  Feuchtigkeit  soheinen  dem  Pergamentpapier  ausgebreitete 
Anwendung  für  die  Zeichnungen  von  Architecten  und  In- 
genieuren, besonders  für  ihre  Werkpläne  zu  versprechen, 
die  oft  unvermeidlich  der  Unbill  de&.  Wetters  und  rauher 
Handhabung  ausgesetzt  sind.  Dünnere  Blätter  bieten  in 
Folge  ihrer  aufserordentiichen  Durchsichtigkeit  überdiefs  den 
weiteren  Vortheil,  dafs  sie  als  dauerhaftes  Pauspapier  ge- 
braucht werden  können. 

In  Folge  seiner  Unveränderlichkeit  im  Wasser  könnte 
es  für  Anfertigung  von  Briefcouverten  zum  überseeischen 
Verkehr  von  Nutzen  werden;  in  gleicher  Weise  verdient 
seine  Verwendbarkeit  zu  wasserdichten  Patronen  von  Militär- 
behörden geprüft  zu  werden. 

Ein  anderes  ausgebreitetes  Feld  der  Anwendung  dürfte 
sich  dem  neuen  Material  in  der  ornamentalen  Buchbinderei 
eröffnen.  Die  in  Pergamentpapier  gebundenen  Bücher,  welche 
Ihren  Brief  begleiteten ,  sind  durch  die  Schönheit  und  Dauer- 
haftigkeit des  Einbandes  gleich  ausgezeichnet;  erfahrene 
Buchbinder,  denen  ich  sie  zeigte,  hielten  sie  für  wirkliche 
Pergamentbände.  Möglicherweise,  dafs  sich  das  Pergament- 
papier selbst  für  Schulbücher,  Militärpläne  und  Seekarten 
eignet,  deren  Behandlung  nicht  immer  die  zarteste  ist  Der 
Druck  auf  gewöhnlichem  ungeleimtem  Papier  wird  d^rch  die 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  nicht  verändert,  allein  da  sich 
das  Papier  während  seines  Ueberganges  in  Pergament  be- 
trächtlich zusammenzieht,    so  möchte  es  zweckmäbiger  sein, 
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den  Druck  nach  der  Umwandlung  vorzunehmen.  Bemerkens- 
werth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Pergamentpapier 
Druckerschwärze  und  Tinte  annimmt;  in  seiner  Anziehung  für 
Farbstoffe  scheint  es  die  gewöhnliche  Baumwolle  zu  über- 
treffen; die  übersendeten  Proben  gefärbter  Pergamentpapiere 
lassen  in  der  That  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Unter  den  zahlreichen  mehr  odei*  weniger  wichtigen 
Anwendungen ,  welche  die  allgemeine  Verbreitung  des  Per- 
gamentpapieres  im  Publicum  in  Aussiebt  stellt,  darf  seine 
Brauchbarkeit  für  die  Zwecke  des  Haushalts  und  namentlich 
der  Küche  fliglich  nicht  unerwähnt  bleiben. 

Zum  Verschliefsen  der  Getäfse  für  Confituren  und  Con- 
serven  anderer  Art  bedient  man  sich  noch  allgemein  der 
thierischen  Blase;  unsere  Hausfrauen  werden  es  nicht  ver- 
schmähen, in  dem  Vegetabilischen  Pergamente  ein  elegantes 
Ersatzmittel  von  den  Chemikern  anzunehmen. 

Säcke  von  Pergamentpapier,  deren  Säume  mit  Eiweifs 
geschlossen  werden,  dienen  als  geeignete  Hülle  für  ^ü  kochen- 
des oder  schmorendes  Fleisch ,  und  Kenner  haben  mit  Jubel 
diesen  neueste^  Fortschritt  einer  raffinirten  Kochkunst  begrüfst. 

Bei  der  reichen  Spende  von  Vortheilen,  welche  aus 
dieser  jüngsten  Errungenschaft  der  Chemie  zu  fliefsen  ver- 
spricht^ darf  der  Chemiker  füglich  nicht  leer  ausgehen. 

In  dem  Laboratorium  wird  das  Pergamentpapier  bald  das 
gebräuchliche  Material  zur  Ineinanderfttgung  von  Retorten, 
Kühlern  und  ähnlichen  Apparaten  werden;  für  manche  Dif- 
fusionsversuche- und  endosmotische  Untersuchungen,  dürfte  es 
schwer  werden,  einen  geeigneteren  Stoff  zu  finden,  während 
seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  manche  der  in  electrischen 
Batterien  gebrauchten  Flüssigkeiten  die  Möglichkeit  seiner  An- 
wendbarkeit für  Diaphragmen  u.  's.  w.  anzudeuten  scheint. 

London,  12.  Aug.  1858. 
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NachschrifiL 

Dem  Wunsche  der  Redaction  der  Annalen  entsprechend, 
habe  ich  in  den  vorstehenden  Zeilen  das  Wesentliche  eines 
vor  etwa  einem  Jahre  den  Herren  De  La  Rue  and  Co.    in 
London  abgegebenen  Gutachtens  zusammengestellt,  welches 
vielleicht  auch  den  vaterländischen  Leser  interessiren  dürfte, 
2umal  Herr  Warren  De  La   Rue  die  Güte   gehabt  hat, 
diesem  kleinen  Aufsatze  Proben  von  Pergamentpapier  für  die 
Annalen  beizufügen.    Der  Zweck  des  Gutachtens  war,   den 
genannten  Fabrikanten  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheiinng 
der    chemischen  Natur   des  modificirten  Papieres   und   der 
wahrscheinlichen  industriellen  Zukunft  desselben  zu  liefern, 
ehe  sich  dieselben  zum  Erwerb  und  zur  Exploitation  des  von 
Herrn  W.  E.  Gaine  für  England  erhaltenen  Patentes   ent- 
schlössen. 

Der  technische  Betrieb  dieser  neuen  Fabrikation,    deren 
grofse  Schwierigkeiten  Herr  Warren  De  La  Rue  mit  sel- 
tener Ausdauer   und   vollkommenem  Erfolge  bewältigte,    ist 
seit  etwa  einem  Jahre  im  Gang,    Nach  den  letzten  Berichten, 
die  mir  vorliegen,  übersteigt  die  Nachfrage  nach  dem  neuen 
Material  bereits  die  gegenwärtige  Production  um  ein  bedeu- 
tendes, lind  man  wird  vielleicht  nicht  ohne  Interesse  erfahren, 
dafs  eine  der  scheinbar  geringfügigsten  Verwendungen,   auf 
welche  ich  in  dem  Berichte  angespielt  habe,  die  Quelle  aufser- 
ordentlichsten  Absatzes  geworden  i^t,  in  so  fern  die  Fabri- 
kanten von  Conserven,  Marmeladen  und  dergl.  das  Pergament^ 
papier   bereits   tonnenweise   zum  Ueberbinden   ihrer  Gefäfse 
beziehen. 

Die  Fabrikation  des  vegetabilischen  Pergamentes  ist  in 
England  von  Herrn  W.  E.  Gaine  patentirt  worden.  Zu  der 
Zeit,  wo  das  vorstehende  Gutachten  abgegeben  wurde,  war 
mir  die  Thatsache  unbekannt,   dafs  die  merkwürdige  Umbil- 
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dungf  des  Paßieces  bereits  mehrere  Jahre  früher  von  den 
Herren  J,  A.  Poumarede  und  L.  Figuier  beobachtet  wor- 
den ist.    Seitdem   hat  mir  Herr  Figuier  die  Abhandlung"^} 
miigetheilt  ^  worin  das  modificirte  Papier  unter  dem  Namen 
Papyrme  beschrieben  ist.    Aus  der  angeführten  Arbeit  geht 
unzweifelhaft  hervor,  dafs  wir  die  erste  Kenntnifs  des  vege- 
tabilischen Pergamentes   den  Herren   Poumarede   und   Fi- 
guier verdanken.    Diesen  Herren   gehört  unbestreitbar  die 
Ehre   der   wissenschaftlichen   Entdeckung;    gleichwohl  läfst 
sich  nicht  läugnen,  dafs  den  Arbeiten  des  Herrn  Gaine  das 
Verdienst  gebührt,   die  Bedingungen   der  Erzeugung   einer 
für  die  Zwecke  der  Praxis  brauchbaren  Substanz  präcisirt  zu 
haben.    Die  Herren  Poumarede  und   Figuier   empfehlen 
in  ihrer  Abhandlung  zur  Bereitung  des  Papyrins  die  Anwen- 
dung  des  remen  Sdiwefelsäurehydrats,    Bei   genauer  Befol- 
gung  dieser  Vorschrift   habe  ich   in   der  That  alle  Erschei- 
nungen   beobachtet,    welche    die    französischen    Chemiker 
beschreiben,  allein  Pergamentpapier,  wie  es  für  die  Anwen- 
dung  erforderlich  ist  und  wie  es  die   beigehefteten  Proben 
darstellen,   erhält   man   nach   diesem  Verfahren    nicht.    Die 
Einwirkung  dieser  sjlarken  Säure  geht  zu  weit  und   das  Ver- 
wandelte  Papier  kann  sich,  was  die  Festigkeit  anlangt,  nicht 
entfernt  mit   den  Producten   messen ,    Welche   man   mit   — 
*    innerhalb    der  ;  oben :  angedeuteten   Grenzen   -^    verdünnter 
Schwefelsäure  erhält. 

Dietser  Umstand  erklärt  bis  zu  einem  gewissen  Grade, 
wie  die  interessante  Beobachtung  der  Herren  Poumaröde 
und  Figuier,  deren  industrielle  Tragweite  diesen  Chemikern 
keineswegs  entgangen  ist,  so  lange  ohne  Anwendung  hat 
bleiben    können,,  und    wie   es    eines   Zeitraums   von    zehn 


*)  Memoire  sur  le  Ligneux   et  sur  quelques  produits    qui  lui  sont 
isomeres  (Papyrine,  Pectine  etc.).     Paris  1847. 
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Jahren   bedarfle,   um   den  wissensehaftlichen  Gedanken   für 

die  Praxis  zu  reifen  und  eine  neue  Industrie  zu  begründen, 

die,   schon  jetzt  zu   hober  Entwickelung  gediehen,   in  den 

Händen  der  Herren  De  La  Rue  einem  raschen  Aufschwung 

entgegengeht. 

London,  October  1859. 

il.  W»  If« 


Ueber  eine  Verbindung  aus  Dibromallyiamin 

und  Quecksilberchlorid; 

nach  M.  Simpson*^ 

Simpson  hat  die  schon  früher **J  von  ihm  erwähnte 
Verbindung  genauer  untersucht,  welche  bei  dem  Mischen  alko- 
holischer Lösungen  von  Dibromallyiamin  und  Quecksilberchlorid 
sich  als  voluminöser  weifser  Niederschlag  ausscheidet.  Das 
Quecksilberchlorid  ist  im  Ueberscfaufs  anzu.wenden ;  der  Ueber- 
schufs  läfst  sieh  aus  dem  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen 
Niederschlag  auswaschen.  So  gereinigt  und  im  leeren  Räume 
über  Schwefelsäure  getrocknet  ergab  der  Niederschlag  eine 
der  Formel 

CeH^Brl  CßH^Brl 

2HgCl  +  CeH4BriN=HgCl  +  CeH4BriN,  Ha 

r.      .      .       ^      i  ^^    f 

entsprechende  Zusammensetzung 


berechnet  : 

gefonden  : 

Cij 

72 

13,69 

.  14,12 

H» 

9 

1,72 

2,10 

N 

14 

2,66 

-i-  . 

Hge 

200 

38,02 

38,70 

Cl« 

71 

13,50 

14,36     13,63 

Brg 

160 

30,41 

29,53 

626  100,00. 

Diese  Verbindung  wird  durch  siedendes  Wasser  unter 
Bildung  einer  purpurfarbigen  Substanz  zersetzt.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  langen 
Nadeln.  Sie  löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure,  und  aus 
dieser  Lösung  fällt  salpetersaures  Silber  nur  Cfalorsilber.  Sie 
löst  sich  auch  in  verdünnter  Salzsäure ;  diese  Lösung  giebt  mit 
Kali  einen  weifsen,  allmälig  sich  gelb  färbenden  Niederschlag. 

•)  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  194. 
*♦)  Diese  Annaleii  CV,  866. 

Ausgegeben  den  18.  Norember  1859. 


ANNALEN 


DER 


CJHEMIE  UND  PHAKMACIE. 


CXII.  Bandes  drittes  Heft. 


Ueber  Hypoxanthio,  Xantbin  und  Guanin  im  Tbier- 
körper  und  den  Reicbtbum  der  Pancreas- Drüse 

an  Leucin; 

ron  Prof.  Dr.  Seherer  in  Wtirzburg. 


Unter  dem  Namen  Hypoxanthin  habe  ich  im  LXXHI. 
Bande  dieser  Annalen  einen  theils  aus  der  Milz ,  theils  aus 
dem  Herzmuskel  dargestellten  Stoff  beschrieben,  der  die  Zu- 
sammensetzung : 

Kohlenstoff       44,117 

Wasserstoff        2,941 

Stickstoff  '41,176 

Sauerstoff         11,766 

100,000 
«nd  als  einfachstes  Verhältnifs  der  Aequivalente  die  Formel 
OsHsNbO  ergab. 

loh  wies  nach,  dafs  dieser  Körper  in  Kali  und  Amäfioniak 
leicht  löslich,  in  Salzsäure  dagegen  gleich  Mrie  iii  Wasser 
schwer  löslich  sei,  und  dafs  derselbe  mit  Salpetersäure  abge- 
dampft ein^n  dem  Xanthicoxyd  ähnlichen  gelben  Fleck  hin-« 
terlic^rs,  der  sieh  durch  Kalizusatz  rothgelb,  färbte  u.  s.  w. 

AnnaL  d.  Chem.  a.  Phann.  CXII.  Bd.  3.  Ueft.  17 
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Da  ich  den  diese  Reaction  gebenden  Körper  aus  Milz 
und  Herzfleisch  gewonnen  hatte,  und  zwar  ans  letzterem  reich- 
licher noch  als  aus  der  Mite,  die  Gesammtpieqga  aus  bei4en 
Organen  aber  kani»  einen  Gramm  4)etmg- :  so- war  es  mir 
nicht  möglich,  eingehende  weitere  Untersuchungen  mit  diesem 
interessanten  Stofie  anzustellen.  Ich  fand  einen  dieselbe 
Reaction  gebenden  Körper  später  noch  in  verschiedenen 
anderen  Körpertheilen ,  jedoch  immer  in  so  geringer  Menge, 
dafs  zu  weiteren  Versuchen  das  Material  nicht  aus- 
reichte. Später  bemerkte  ich  zuerst  in  der  Leber,  später  auch 
in  verschiedenen  anderen  Organen  neben,  dem  Hjpoxaatiiin 
noch  einen  anderen,  unter  dem  Mikfoscope  häufig  in  gelben 
Kugeln  auftretenden  Stoff,  der  sich  in  der  Reaction  mil  Sal- 
petersäure dem  Hypoxanthin  sehr  älinlich  verhielt,  dagegen 
bei  der  Einwirkung  von  KalihydrallÖsahg  auf  .&s  Umwand- 
lungsproduct  mit  Salpetersäure  sich  dadurch  unterschied,  dafs 
er  anstatt  rothgelbe  sogleich  tiefrothe  Färbung  zeigte,  die 
durch  Erwärmen  in  ein  prachtvolles  Violettroth  überging. 
Ich  habe  diesen  Stoff  unter  dem  'Namen  Xjmlhoglobulm  in 
den  Verhandlungen  der  physikalisch -medicinischeh  Gesell- 
Schaft  zu  Würzburg,  Band  VII,  S.  263  näher  beschrieben. 

Auch  von  diesem  Xanthoglobulin  könnte  ich  stets  nur 
geringe  Mengen  in  der  Leber ,  Milz  u.  s,  w.  finden ,  die  zu 
einer  näheren  Untersuchung  nicht  ausreichten. 

Schon  längst  beabsichtigte  ich,  von  dem  Hypoxanthin  aus 
Fleisch  eine  gröfsere  Menge  darzustellen,  konnte  aber  wegeii 
vielfacher  anderer  Berufsgeschäfte  an  ebeVerarbeitotig  gt^Öfserer 
Mengen  von  Fleisch  lange  nicht  kommen,  bis  ich  endlich  8ilFeh 
Strecker's  Arbeit  über  das  Sarkin  mich  veranlafst  fand»  eine 
gerade  dargebotene  Gelegenheit,  gestiiid^s  Pferdefleisch  in 
etwas  gröfseri^r  Menge  zu  erhalten,  zat  Vornahme  düei^r  Ar* 
beit.  zu  benutzen*  Ich  hattci  .inzwisehen  die  Beobachtung 
gemacht,  dafs  die.  Pancreas-Drttse  den  von  mir  als  Xthitho^ 


»  : 
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globdtin  lieschriebenen  Eörper  in  verhüllnifsmäfsig:  grSGsefer 
Menge  als  andere  Organe  enthalte.  Neben  der  Darstellung 
des  HypoxanÜiins  aus  PferdeSeisch  nahm  ieh  daher  aueh 
noch  20  Pfund  Pancreas-^  Drüse  in  Arbeit  ^  um  von  beiden 
Stoffen  eine  zur  weiteren  Untersuchung  hinreiefcende  Menge 
zu  gewinnen. 

Das  Resultat  dieser  beiden  Untersuchungen  war  ein  sehr 
lohnendes,  indem- es  mir  gelang,  nachzuweisen^  ^fs  sowohl 
im  Müskelfleisohe  als  auch  in  der  Pancreas  Xanlfttcoa^yd,  jener 
von  Ha r  c  e  t  zuerst  beobachtete,  yon  L i  e  b  i  g  und  W  ö  h  1  e  r 
genauer  untersuchte  Stoff  vorbanden  ist,  und  zwar  in  dem 
Muskelfleisch  n^ben  Hypoxanthin,  welches  ich  mit  S^trecker's 
Sarkin  identisch  fand,  in  der  Pancreas  neben  Guanm,  welches 
Ich  in  einer ,  2^r  Peststellmig  seiner  identitttt  mit  dem  im 
(^ano  enthaltenen  hinreichenden  Menge  aus  obigen  20  Pfund 
Pancreas  darzustellen  vermochte. 

Das  voÄ  iiär  befolgte  Verfahren  war  folgendes  : 

X 

h    VnUreuchtmg  des  Pf^ixlefieüches, 

72  Pfund  möglichst  fettfreies  Mü&elfleisch  eipes  gesun- 
den^ durch  einen  Sturz  vierungläckten  Pferdes  wurden  klein 
gehackt  y  mit  kältekn  destillirtem  Wasser  24-  Stunden  macerirt 
und  dann  äusgepr^fst. 

Hierauf  wurde  dieses  Pleis^  noch  in  kleinen  Quantitäten 
in  volkitttndig  kochendes  Wasser  eingetragen  und  nach  Ver- 
lauf einiger  Hinüten  mü  einem  Seiher  wieder  herausgenom- 
men^ um  einestlTeils  die  Auflösung  gröl\serer  Mengen  von 
tjelatki  zu  verhüten,  anderntheils  schwerer  lösliche  organische 
Stoffe,  wie  Hypoxanthin  u;  s.  w.>  vollständiger  zu  extrahiren^ 

Die  auf  diese  Art  erhaltenen  Auszüge  wurden,  und  zwar 
der  kalte  Auszug  nach  vorherigem  Aufkochen  und  nach'  Ent- 
fernung des  Ceagulums ,  mit  Barytwasser  so  langä  versetzt, 
alU  dadurch  noch  Fällung   eintrat,   sodann  i  aufgekocht  und 

17* 
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warm  fiUrirl.  Das  Filtrat  wurde  in  gelinder  Wärme  einge* 
dampft  und  zur  Ausscheidung  des  Kreatins  8  Tage  lang  kühl 
gestellt.  Die  von  den  angeschossenen  Kreatinkrystallen  ab- 
gegossene Mutterlauge  wurde  noch  etwas  im  Wasserbade 
eingeengt  und  abermals  kühl  gestellt.  Nach  Verlauf  von 
8  Tagen  hatte  sich  wieder  eine  kleine  Menge  van  Kreattn 
abgeschieden  und  neben  demselben  eine  amorphe,  ausHypo- 
xanthin  und  Xanlhicoxyd  bestehende  Hasse.  Beide  konnten 
durch  Schlämmen  leicht  von  einander  getrennt  werden^  indem 
die  schwereren  Kreatinkrystalle  sich  schnell  zu  Boden  setzten. 

SämmtUches  Kreatii^,  durch  UmkrystalUsireu  gereinigt^ 
wobei  durch  Concentriren  und  Kaltstellen  der  Mutterlauge 
fast  alles  darin  Enthaltene  erhalten  wurde,  wog  bei  100^  ge- 
trocknet :  aus  dem  kalten  Muskelextract  5,860  Grm.^  und  aus 
dem  kochenden  Auszuge  9,820  Grm.,  zusammen  also 
15,680  Grm. 

Da  nun  das  krystalUsirte  Kreatin  bei  100^  getrocknet 
12,17  pC.  Wasser  verliert,  so  entsprechen  obige  15,680 Grm. 
trockenen  Kreatins  17;85  Grm.  krystallisirtem  Kreatin. 

72  bayerische  Pfunde  sind  aber  gleich  40,320  Kilogrm. ; 
es  wurden  mithin  erhalten  0,0388  pC.  Kreatin  für  100  Theile 
frisches  Fleisch. -r-  Da  Lfebig  aus  100  Pfund  magerem 
Pferdefleisch  36  Grm.  Kreatin  erhielt ,  was  0^070  pG.  ent- 
spricht, so  scheint  die  Quantität  dieses  Sto&es  in  d^a  Mus- 
keln ziemliche  Schwankungen  darbieten  zu  können.  Ich 
glaube  wenigstens  versichern  .  zu  k<^nnen , .  dals  ich  in  vor- 
stehendem Falle  so  ziemlich  alles  vorhandene  Kreatin  zur 
Ausscheidung  und  Krystallisation  gebracht  habe ,  da  bei  der 
später  vorgenommenen  weiteren  Verarbeitung  der  Mutterlauge 
nichts  mehr  desselben  erhalten  wurde. 

Der  oben  erwähnte  feinpulverige,  durch  Schlämmen  von 
den  Kreatinkrystallen  getrennte  Absatz  wurde  durch  Ab- 
setzenlassen von  dar  Flüssigkeit  getrennt,  hierauf  mit  Wasser 
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verdünnt,  filtrirt,  und  aus  Hypoxanthin  und  Xanthicoxyd  be- 
stehend gefunden. 

Die  ganze  von  den  Kreatinkrystallen  und  der  Abwaschung 
des  ebengenannten  Absatzes  abgegossene  Mutterlauge  wurde 
hierauf  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  überschüssigem  essig- 
saurem Kupferoxyd  versetzt.  Ich  hatte  schon  ehe  Strecker 
angab,  dafs  sein  Sarkin  durch  essigsaures  Kupferoxyd  rallbar 
sei)  beobachtet y  dafs  das  Hypoxanthin,  namentlich  wenn  die 
Flüssigkeit  mit  diesem  Kupfersalze  etwas  eingedampft  und 
dann  mehrere  Tage  stehen  gelassen  wird,  ziemlich  voll- 
ständig gefällt  werden  kann,  und  Herr  Maurokorda tos 
hat  bereits  vor  3  Jäfapen  in  Hleineiii  Laboratorium,  auf  diese 
Weise  die  Absoheidung  dessdben  aus  der  Thymus-Drüse 
bewerkstelligt.   ^ 

Nach  dem  Zusatz  von  essigsaurem  Kupferoxyd  wurde 
die  Flüssigkeit  bis  auf  zwei  Dritttheile  eingedampft^  der  so 
erhaltene  ziemlich  reichliche  Niederschlag  abfiltrirt  •  und  so 
länge  mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  bis  dasselbe  unge- 
färbt ablief.  Der  Filterrückstand  wurde  hierauf  mit  vielem 
Woiset  und  Sedzsäure  gelöst,  durch  die  hoch  warme  Flüssig- 
keit Schwefelwasserstoff  geleitet,  und  nach  vollständiger  Fäl- 
lung des  Kupfers  kochend  filtrirt. 

Die  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  nahm  beim  Con- 
centriren  eine  dunklere  Färbung  an,  und  ea  schieden  sich 
aus  derselben  allmälig  bräunlich  gefärbte  krystallinische  Kru- 
sten emes  in  Salzsäure*  acbwer  löslichen  Körpers  ab.  Durch 
mehrmaliges  EHcaltenlassen  und  Abgiefsen  d^s  noch  Gelösten 
von  den  ausgeschiedenen,  bi^äunlich  gefärbten*  krystallinischen, 
fest  an  der  Abdamjpfschaale  sich  alfiSetzeiid^i  Massen,  konnten 
diese  letzter^  nach  und  nach  in  einer  zur  Untersuchung 
hinreichenden  Menge  gewonnen  werden.  Schliefslich  wurde 
di^  Salzsäure,  stark  bräunlich  gefärbte  Mutterlauge  bis  fast 
zur  Syrupconsistenz    verdampft   und   so   erkalten   gelassen. 
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Sie  erstarrte  dabei  zu  einem  dicken  Brei  nadelförniiger, 
stark  bräunlich  gefärbter  Krystalle.  Eben  so  verhielt  sich 
beim  Behahdeiik  mit  Salzsäure  und  Wasser  iet  oben  erwähnte^ 
durch  Abschlämmen  des  Kreatins  erhaltene  fein  pulverige 
Absatz. 

Beim  UdsergieCsen  des  krystattiniseheä  Breies  der .  nadei- 
förmigen Krystalle  mit  Wasser  ^  zerfideü  dieselben  nach 
kurzer  Zeit  zu  einem  amorphen' Pulver;  Bs  ging  daraus 
hervor,  ^afs  die  salzsaure  Verbindung  durch  Wasser  zerlegt 
werde,  und  es  würde  defshalb  noch  etwas  Salzsäure  hin- 
zugefligt  und  geShdo  Erwärmt,,  wobei  »kh  fast  alles  zu.  einer 
bräunlichen  Flüssigkeit  löste;  Diesie  wut dd  tön  der  geringen 
Menge  unlöslichgebtiebener  brättDliQker'Masse^  die  sich  den 
oben  erwähnten  krystallinischen  Rinden  gleich  verhielt»  durch 
Filtration  geti^enful,  dre  bräunliche  Lösung  mit  Thierkohle 
iigerirt^-  bis  sie  färblos  war,  abermals  zur  Krystallisation 
verdampft  und  dieses  Verfahren  so  oft  wiederholt,  bis  sich 
die  Flüssigkeit  beim  Eindampfen  nicht  mehr  färbte.  Die  end« 
lich  rein  erhaltenen  Krystalle  wären  fast  farblos,  glänzend, 
nadeiförmig;  sie  wurden  von.  der  Mutterlauge  getrennt  uiid 
mit  wenig  salssäurehaltigem  Wasser  gewasohen  vollkommen 
weifs,  färbten  sich  aber  beim  Trocknen  manchmal  blafs- 
röthlichi 

Mit  Wasser'  zbsammengebracht  'zerGelen  sie  in  kurzer 
Zeit  zu  einem  weifsen  Brei,  der  sich  beim  Erwärmen  nur 
unvollständig :  }ö||ite^^  leicht  aber,  virenn:  etwas  Salzsäure  zugeit 
setzt  wurden-  Aus  t  dieser  salzsauren  Losung  kirystallii^e  die 
Verbindung  unveräiidert  wieder  heraus; 
i  In  der  salzsanres'  Lösung  biswirkte  Ammoniak  eitlen 
weifsen  feinpulverigen,  im  Ueberscfaufs  (des.  Aamioniaks  löfr» 
liehen  und  beim  Verdunsten  des  Ammoniaküberschusses  wie* 
d^,  und  zwar  krystallinisch» blätterig,  sich  aussdieidenden 
Niederschlag* 


\t 
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Wurde. di0  salscraare  Verbiadimg  wiederholt  mit  Wasser 
liQ  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft^  so  verflüehtigte  sich 
fast  alle  SalasSare  aus  derselben. 

^:0j231  Grm.  der  Salzsäuren  Verbindung  Ipnterliefsen  nach 
mehrmaligem  Abdampfen  0,158  Rückstand  ssf:  71,4  pC. 

Die  letzten  AnlfaeVe  der  SalzsSure  ikonnten  durch  Ab- 
dampfen mit  Ammontii(^  und  WascI^i^n  mit.  wenig  kaltem  Wasser 
und  Weingeist  in  ;4er;  Form  von  Satüiiak  entfernt   werden. 

Die  ganze  auf  diesem  Wege  gewonnene  Menge  des 
saizfltaf efpeien  flfpDxsintbitis  bfe^trug.  fQrdie  73  Pfund  Fleisch  : 
5,694  Grm.  =  0,0141  pC.  des  Fleisches.  Da  auch  hier  die 
Mutterlauge  der  salMatien  Vefbindimg  liiögUchst  vollständig 
zu  Gute  gemacht  w0f^^  war,  so  konnte  nur  ein  geringer 
Verlost  stattgefundei/Jiaben,  und  es,  möchte  daher  obige 
Quantitjit  nahezu  <ler  vorhandenen^  durch  essigsaures  Kupfer- 
Qxyd  fUibaren  Mengfe  entsprochen  balM^ii>. 
'i  Zi»r:  vollständigen  Reinigung  wiurde  der  so  erhalt^e  rein 
w.eifse  Kdrper  noch  eiamal  in  Wasser  und,  Salzsäure  durch 
Digestio^a  gelQ^t ,.  wobei  nur  sehr  wieiiig  des  in  Salzsäure 
sdhwer  lösUchen  Körpers  zwrttchblieb.  DJe  erhaltene  Lösung 
abemmls  mii  Zusatzt  weiterer  Sal^^ure  zor  KrystallisaUoA  ver- 
dampft, gab  bei  aebc  langsamem  Verdampfen  eine  Krystalii- 
sation-.von  v$m  IbeilVt  Zoll  lange«  vollkommen  weifsen 
glänzenden  Prismen. 

u  ..Bin  Theiltdieiser  reinen.  KryataUe  wurde,  faifitrocken  ab- 
geiWegen,  ntt.  Wasser  und  uberachfissigem  .Mimoniak  im 
Weascirbade'ZUf  Trocknci  verdampft,  der  ?Rttckslaiid  mil  einer 
Mi«cliung  Mon  WafifleruiMl  iWöingaist  «<isgewasehen  y  bis  das 
4if flishwaiiser  .  mit :  Süberlöüiog . ;  und  Salpetersäure  er wär^H 
keine 'l^iiUoiig^  mebr^gabi  und  hierauf  die^  ganzd  jn  dem  Ausr 
s^!  vorhandene  Chlormenge  mit  salpetersa^urem  Siiberoxyd 
|[eQi}lti::niit  Salpetersluitfa^  gelMM^hl  iind.49^  rüekatändig^  Cblor- 
.aiJibjer  Jincistimmt»;     Q,$44.';.€lrm-   d«r  .;salj|saiiren   Verbindung 
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gaben  auf  diese  Weise  0,405  Orm.  AgCl  ==  i8,70  pG.  Salz- 
säure. Der  Rüc'ksfand  von  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
und  Wasser  wog  bei  il2^  getrocknet  0,389  6rm.  =  71,50 
pG.  organische  Basis.  Die  Zusammensetzung  der  Salzsäuren 
Verbindung  ist  demnach  : 

Hypoxanthin        7f,50 

Salzsäure  18,70 

Wasser  9,80 

100,00. 

Ifach  der  Formel  GiofliNiOs,  HCl  -4-  2  HO  berechnet  er-^ 
giebt  sich  :       - 

Hypoxanthin        71,44 
Salzsäure  19,11 

Wasser  9,45. 

Dieselbe  Menge  Salzsäure  wurde  auch  erhalten,  wenn 
die  salzsaure  Verbindung  in  Waüser  und  Salpetersäure  gelöst, 
mit  saipetersaufem  Silberoxyd  vollständig  geflllit  und  der 
Niederschlag  zur  Auflösung  des  Hypoxanthin -Silbernieder- 
schlages mit  kochender  Salpetersäure  bebandelt  wurde. 

Die  aus  der  kochenden  verdünnten  Salpetersäure  beim 
Erkalten  sich  schneH  ausscheidende  Silberverbindung  bildete 
ein  vollkommen  wdfses  flockiges  Sediment,  welches  untw 
dem  Mikroscope  au^  feinen  nadeiförmigen,  oft  stemfdnäig 
vereinigten  Krystallen  bestand. 

Durch  mehrmaliges  Abdampfen  ites  reinen  krystallisirten 
salzsauren  Hypokauthin  mit  Wasser,  unter  schliefstiohem  «Zu- 
satz von  etwas  Ammoniak,  Auswaschen  des  Rückstande»  mit 
kaltem  Wasser,  bis  dasselbe  nicht  mehr  mit  Silberiösung  nnd 
warmer  Salpetersäure  sich  trübte,  und  Trocknen  des  Rüdp- 
standes  erhielt  ich  das  Hypoxanthin  im  reinen  Zustande. 

Es  stellte  ein  blendend  weifses  Pulver  dar,  welches  beim 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  sieb  fast  gar  nieht  töste^ 
reichlicher  dagegen  in   kochendem   Walser.     1  Tlieil  des» 
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selben  löste  sich  in  83  bis  134  Theilen  kochendem  Wasser. 
Wurde  eine  heifs  gesättigte  Lösung  filtrirt^  so  schied  sich 
beim  Erlcalten  sehr  schnell  der  gröfste  TheH  des  gelösten 
Stoffes  ab  9  indem  er  theils  eine  krystallinische  Decke  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit,  theils  am  Boden  und  an  den 
Wandungen  des  Gefäfses  bildete.  Unter  dem  Hikroscope 
erschienen  diese  Ausscheidungen  krystallinisch ,  aber  selten 
in  isolirten  Kryställchen  5  welche  spitze  Rhomboeder  zu  seih 
schienen.  Die  meisten  derselben  waren  verwachsen  und 
aggregirt^  alle  aber  sehr  klein. 

Die  von  dieser  Ausscheidung  nach  12stü(idigem  Stehen 
flbfittrirte  kalt  gesättigte  Lösung  des  Hypoxanthins  ergab  in 
8,146  6rm.  Flüssigkeit  0,005  Grm.  Hypoxanthinrückstand, 
wonach  sich  die  Löslichkeit  desselben  in  kaltem  Wasser  von 
4-  10^  R.  auf  1  Theil  in  1629  Theilen  Wasser  berechnet.? 

In  einem  anderen  Falle  ergab  die  kochend  fiitrirte  Lö- 
sung des  Hypoxanthins  aus  5^517  Grm.  Lösung  0,049  Grm. 
Rückstand  «^  1  Theil  in  111  kochendem  Wasser,  und  5,608 
Grm.  der  nach  Ausscheidung  des  Ueberschusses  erkalteten 
Flüssigkeit  nach  6  stündigem  Stehen  bei  -f  15<^  R.  0^006  Grm. 
Rückstand  =  1  Theil  in  933  kaltem  Wasser. 

In  einem  dritten  Falle,  wo  das  Hypoxahihin  bereits  meh- 
reremale  mit  kaltem  Wasser  digerirt  und  dabei  eine  LösUch" 
keit  von  1  Theil  in  1267  und  1  Theil  in  2905  Wasser  von 
-f-  10^  G.  war  beobachtet  worden  ,  löste  sich  beim  Kochen 
1  Theil  in  134  kochendem  Wasser. 

Um  reines  Hypoxanthin  und  richtige  Resultate  zu  err 
hatten  ist  es  in  allen  Fällen  nothwendig,  die  mit  Säuren  in 
Lösung  gewesene  Substanz  mit  Ammoniak  abzudampfen  und 
mit  kaltem  Wasser  einige  Zeit  auszuwaschen ,  um  alles  ge* 
tildete  Ammoniaksalz  zu  entfernen;  Geschieht  dieses  nicht, 
go  bleibti  wenn  die  Säure  nicht  Süchtig  ist  und  wenn  nicht 
wenigstens  6-^  bis  8 mal  mit  Wasser,  abgedampft  und*  ausf- 
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gewaschen  wird,  itfimer  ein  Theil  Säure  bei  dem  Hypoxanlhiii^ 
wahrscheinlich  in  Form  eines  basischen  SaUes ,  wodurdi  die 
Löslichkeil  desselben  in  kochendem  und  kaltem  Wasser  viel 
gröfser  wird. 

Ich  fügte  2u  einer  Quantität  HypoxanthiQ. 'und  Wasser^ 
die  längere  Zeit  mit  einander  gekocht  haUen  «und  voni.wel* 
eher  eine  abfiitrirte « Prol>e  das  Löslichkeitsverhälinifs  von 
i:  Hypoxaiitbin  in  90  Theilen  kochendem  WijpisQr  elfgeben 
halte,  so  viel  Salzsäure  zu^  als  bei  dem  Eintauchen  eirtes 
Glasstabes  in  verdünnte  Salzsäure  bis  SHir  Länge  eiqes  halbmi 
Zolles  daran  haftet;  Pas  Lösliehkeitsverliältnifs.,  wurde  da- 
durch der  Art  gesteigert,  dafs  1  Theil  sich  in  42  TheOetn 
kochendem  Wasser  Ittste»  und  dafs  nach  12slündigem  StiäfaleQ 
bei  -f  ie<!  C.  noch  1  Theil  in  762  kaltrni  Wflaser  gelSst 
war.  Das  in  diesem  Falle  beim  Erkalten  sidh  abscheidende 
Hypoxanthin  stellte  büschel-  und  dendritanartig  vereinigte 
Nadeln  dar,  von  ziemlicher  Gröfse^ 

Die  kalt  gesättigte  Lösung  des  reinen  Hypoxanthins  im 
Wässer  giefot  mit  enigsaurem  Kupferaxyd  in  der  Kälte  keiae 
FäUong;  erwärmt  Mn  aber  die  Flüssigkeit  bis  nahe  im) 
Kochen,  so  scheiden  sich  grüne  amorphe  Flocken,  der  Kii-» 
pferverbinddng  ab  und  die  Fällung  wird  eine  fast  vollstän- 
dige. Der  Niederschlag  löst  sich  in  Essigsäure. und. Salzsäure^ 
Neutrales  und  basisch  -  essigsäm^es  Blei  geben  i  nni;  <  seht 
schwache  Trübungen,  die  durch  Koche»  nicht  versphwiiide^ 
aber  auch  nicht  vermehrt  werden.  fiuUmtol  gi^bt  einp 
fiockige  Faltung,  die  sich  leioht  in  Salzsäure  löst* 

Salpet&rsaures  Säberovyd  fällt  das  Hypoxanthip .  •  vell«- 
Mändig  in  weifsen  Flocken,  Dieselben  «ind  in .  kalter  S^l* 
petersäüre  fast  unlöslich,  lösen  sich  in  ki>cbender  Salpeter*- 
Säure  auf,  und  nacb  dem  Erkalten  scheidet  sieb  die  \^t* 
bindungt  i»  anerlichdn  mikroscpplsehea  Nadeln  fast  vpllstäodif 
wieddr  «uil..>.  Dieser.  Niedefflchlfkg  schwärzt  sieh  am  Lichte 
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nichl  und'  trocknet  auf  dem  Fitteif  zu  einer  membranäriigeii 
Masse  ein^  die-  sich  in  diesem  Zustande  zusammenhfingend 
irom  Papiere  abziehen  iSfst; 

In  Mmerakäuren  ^  so  wie  in  Ammoniak  und  Kali  löst 
sich  das  Hypoxanthin  namentlich  beim  Erwarmen  reichlich.  , 
'  Die  L(^5ung  in  iSa/p^/er^atire  giebt  beim  Erkalten  dicke 
prismatische  Krystalle.  Versetzt  man  eine  mit  überschüssiger 
Salpetersüiire  erhaltene  Auflösung  mit  Phosphormolybdänsäure, 
so  entst^t  ein .  äufserst  reichlicher  gelber  Niederschlagi 
Dieser  löst :  sich  beim  Kochen,  mit  überschüssiger  Salpeter- 
säure und  setzt  sich  aus  der  erkaltenden.  Lösung  als  schweres 
gelbes  Pulver,  unter  deih  Hikroscope  zierliche  gelbe  Würfel 
daicstellend ,  ab. 

Dampft  man  das  vollkommen  reine  Hypoxanthin  mit  etwas 
Salpetersäure  auf  dem  Plätinblech  ab,  so  hinterbleibt  ein 
weifseTy  kaum  gdblich  gefärbter  Rückstand;  beim  Uebergiefsen 
mit  Natronhydrat  färbt  sich  derselbe  eürongelb  bis  bbxfsroA, 
ohne  dafs  diese  Färbung  beim  Erwärmen  in  Purpurroth  über- 
geht.—  Nur  ein  noch  nUt  Xanthicoxyd  gemengtes  Hypoxanäm 
giebt  einen  gelben  Rückstand,  der  durch  Natronlauge  üntensio 
roäk  und  beim  Erwärmen  viokttroih  wird. 

Gascfaieht^das  'Abdampfen  des  Hypoxanthin  mit  rauchen- 
der Satpetersäure ,  so  ist  der  Rückstand  lebhaft  gelb,  '  wird 
bei  Zusatz  von  Natronlauge  rothgelb  und  beim  Erwärmen 
und  Yerdiampien  '  schmutzig -rothbrauh,  nie  aber  so  schön 
▼iolettroth,  wie  bei  Xatithin.  Löst  man  den  gelben  Rückstand 
in  heifser  verdünnter  Salpetersäure^  so  schiefsen  gelbdi  unter 
dem' Mikroscop  dem  Salpetersäuren  Hypoxanthin  in  der  Form 
TöUig  gleiche  Kry statte  aur 

Ein:  Gemenge  variabler  Quantitäten  von  Bypoxantfain  und 
^ntbicoxyd  schleiiit  sbwöhf  bei  einigen  meiner  ersten  Ver«* 
^uehisy  al9  aüeh  sptterhin  stets  unter  meinen  Händen  gewesen 
gu  sein,,t.t6'^4afs  idi  diis   gelbe  Firbung  mil  Salpetersäur« 
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beim  Abdampfen  und  das  Rc^thwerden  dieses  Rückstandes  bei 
Einwirkung  von  Kali-  oder  Natronhydrat  als  dem  Hypoxanthin 
angehörig  angenommen  und  beschrieben  habe.  Der  wie  oben 
angegeben  wurde  rein  dargestdite  StoiT  wurde  noch  einer 
Verbrennungsanalyse  unterzogen. 

0,415  6rm.  ergaben  0,670  Grai.  Kohlensäure  und  0,115 
Wasser. 

276  CC.  Gasgemenge  bei  der  qualitativen  Slickstoffbe- 
Stimmung  ergaben  78  GC.  StickstoiT  »=  N  :  C  =  1  :  2,5. 

Daraus  berechnet  sich  die  procentische  Zusamroeni^etzang : 

Kohlenstoff         44,096 


Wasserstoff 

3,077 

Stickstoff 

41,163 

Sfloerstoff 

11,664 

100,000 

Aus  dieser  Zusammensetzung  und  aus  der  oben  erwähnten 
VerbiQdung  mit  Salzsäure  ergiebt  sidi  die  Formel  C10H4N4OS. 

Dieser  Körper  ist  demnach  identisch  mit  dem  von  mir 
früher  beschriebenen  und  mit  dem  von  Strecker  in  der 
neueren  Zeit  mit  dem  Namen^  Sarkin  belegten,  wie  dieses 
schon  Strecker  selbst  als  wahrscheinlich  vermüthet   hatte. 

Die  Differenzen  der  Löslichkeit  in  hejfsem  Wasser,  sowie 
das  Verhalten  gegen  Salzsäure,  welches  von  dem  von  mir 
früher  beschriebenen  ainveicht,  seheinen  mir  dadurch  erklärlich 
zu  sein,  dafs  ich  für  diese  Bestimmungen  damals  ein  weniger 
reines  Präparat,  d.  h.  ein  solches,:  welches  noch  Xanthieoxyd 
enthielt,  verwendet  hatte.  Beide  Stoffe  begleiten  einander 
sehr  häufig,  und  wenn  man  nicht  mit  gröfseren  Ou&ntitäten 
arbeitet ,  so  ist  es  fast  unmöglich ,  das  Hypoxanthin  vom 
Xanthicoxyd  vollständig  frei  zu .  erhalten.  Dieses  ist  auch  der 
Grund  der  gemischten  Reaction  beim  Behandeln  itiit  Salpeter^ 
säure  und  dann  mit-  Aetzkali.  Ich  habe  ob^  schon  erwähnt, 
und  wiederhole  es  nochmalsi  da|s  das  ffm»  rafae  Hypoxanthin 
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(oder  Sarkin)  beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  einen  kaum 
gelbUch  gefärbten  Rückstand  giebt ,  der  sich  mit  Kalilauge 
selbst  beim,  Erwärmen  auf  dem  Platinblech  nur  etwas  tiefer 
gelb  und  höchstens  am  Rande  schwach  röthlich  färbt,  während 
wenn  auch  nur  wenig  Xanthicoxyd  oder  Guanin  zugegen  ist, 
beim  Abdampfen  mit  Salpetersäure  ein  lebhaft  gelber  Rückstand 
bleibt,  der  durch  Kali  violettrolh  beim  Xanthicoxyd,  und  tief 
rotbgelb  beim  Guanin  wird. 

Zur  Blementaranalyse  hatte  ich  bei  meinen  ersten  Ver- 
suchen den  reineren,  aus  dem  Muskelfleische  gewonnenen 
Antheil  meines  Stoffes  verwendet.  Daher  konnten  auch  die 
Ergebnisse  jener  Analyse  die  Zahlen  des  Hypoxanthins  so  rein 
liefern,  wie  ich  dieselben  jetzt  erhalten  habe. 

Ich  wende  mich  jetzt  zur  Beschreibung  des  in  Salzsäure 
schwerer  löslichen  Antheiles  des  oben  erwähnten  freiwilligen 
Absatzes  der  Mutterlauge  und  des  durch  Fällung  mit,  essig« 
saurem  Kupferoxyd  erhaltenen  Gemenges. 

Die  bräunlich  gefärbte  salzsaure  Verbindung  war  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  löste  sich  dagegen 
beim  Kochen  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  voll- 
ständig auf  und  entfärbte  sich  durch  gereinigte  Thierkohle 
vollständig.  Die  wasserhelle  saure  Lösung  färbte  sich  beim 
Eindampfen  noch  etwas  und  wurde  daher  nochmals  in  Salz- 
säure gelöst  und  mit  reiner  Thierkohle  digerirt. 

Beim  Goncentriren  schieden  sich  jet^st  allmälig  weifse 
krystallinische  Rinden  ab,  die  sich  beim  weiteren  Abdampfen 
vermehrten.  Diese  wurden  aus  der  Flüssigkeit  herausgenommen, 
auf  einem  Filter  mit  vjsrdünnter  Sahesäure  gewaschen  und 
vollkommen  weifs  erhalten.  Ebenso  wurde  mit  der  Mutter- 
lauge verfahren,  indem  dieselbe  bis  fast  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  nach  dem  Erkidten  mit  verdünnter 
Salzsäure  abgewaschen  wurde. 
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Die  reine  laßtrockene  krystallinische  Masisd  erwiefs  sieh 
Hb  eine  salzsaur«  Verbindung. 

0,280  Grm.  derselben  wurden  mit  so  viel  oanstisciieitt 
Ammoniak  versetzt ,  bis  dasselbe  s4ark  vorherrschte,  und  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Hit  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen ergab  das  Fillrat  0,216  Chlorsilber  =^  49,571  pG. 
Salzsäure.  Der  in  kaltem  Wasser  unldsliche  Rückstand  obiger 
0,280  Grm.  wog  nach  dem  Trocknen  bei  4- 110^  G.  0,226  Grmi 
Ä  80,714  pC. 

"^  0,320  Grm.  des  durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  er« 
haltenen  und  mit  verdünnter  Salzsäure  abgewaschenen  luft- 
trockenen Rückstandes  gaben  in  derselben  Weise  behandelt 
0,257  unlöslichen  Rückstand  »  80,31  pG.  und  0,239  Ghlor- 
silber  =  19,00  pC.  Salzsäure. 

Die  ganze  aus  den  72  Pfund  Pferdeieiscb  gewonnene 
Menge  wurde  nun  in  dieser  Weise  durch  Behandehi  mit 
Ammoniak,  dann  Waschen  mit  kaltem  Wusser  von  der  Salz- 
sfiure  befreit,  und  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs 
mit  dem  gelösten  Salmiak  keine  wügbare  Spur  der  organischen 
Base  aufgelöst  worden  war,  getrocknet  und  gewögen.  Sie 
betrug  inclusive  der  tu  den  beiden  obigen  Bestiromiuigen  ver- 
wendeten Menge  nach  dem  Trocknen  bei  110^  C.  1,063  Grm. 
oder  0,0026  pC.  des  frischm  Fleisches. 

In  dieser  Weise  dargestellt  bildete  der  Sörpier  ein  voll- 
kommen weifses  Pulver,  weiches  sich  in  kaltem  Wasser  kaum 
auflöste.  1  Theil  löste  sich  nach  24  stündigem  Digeriren  oiit 
Wasser  von  15^  C.  in  1650,  bei  nochmaligem  Digeriren  des 
Rückstandes' in  2901,  und  beim  dritten  Behandeln  des  Rück- 
standes mit  Wasser  von  ^  45^,  dann  Stehen  über  Nacht  bei 
+  W  und  Filtriren  in  9488  Wasser.  —  Von  kochendem 
Wasser  bedurfte  es  in  drei  Versuchen  1147,  1154  und  1166 
Theile  zur  Lösung.  Die  kochend  iltrirte^  Flüssigkeil  selste 
nach  dem  Erkalten  den  gröfsten  Theii  des  Gelösten  als  feines 
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Wefßses  amorphes,  üft'  Sofserst  .tangsem  sich  aussehei^ndes 
Pulver  ab,  und  liefs  man  eine  solche  Flüssigkeit  24  Stunden 
st^en,  so  war  in  der  abfiltrirten,  also  kalt  geslittigten  Fiüssign 
keit  nur  noch  1  Theil  in  2405  Th eilen  kaltem  Wasser  ge- 
löst B^i  einem  zweiten  d^artigen  Versuche^  wo  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  über  Na<^ht  auf  -{-  8^-  Gi  gekommen  war,  fand 
sieh  in  dem  klaren  Fiitrate  nur  1  Theil  auf  5674^Theile  kalt^ 
W-assör.'*  •  ... ..:,.. 

Es  scheint  demnach,  dafs  bei  der  mehrmaligen  Bebandiuug 
init  Wasser  der  Körper  immer  schwerer  löslich  werde^  viel- 
leiclif  durch  Uebergang  in  den  krystallinischen  Zustand,  ähnlich 
wie  dieses  Strecker  für  die  Faracholslure  nachgewiesen  hat. 

Wi6  schön  aus  dem  oben  Hitgetheilten  hervorgeht»  ist  dieser 
Körper  auch  in  kaller  Salzsäare  schwer,  aber  nicht  unlöslich^ 
und  krystallisirt  aus  der  salzsauren  Lösung  ifi  chemischer 
Viirtriftdtttfg  mit  Salzsäure« 

^•'  I  Viel  leiehl^r  löst  sich  derselbe  in  caqstischen  Alkalien, 
iMtmentlich  dod»  in  Aminohiäk.  Die  letztere  Lösung  liefert 
denselben  beim  Verdunsten  in  glänzenden  gelblichw^fseii 
blätterigen,  aber  unkrystälHsirtert' Massen.  Läfst  man  eine 
cone^ntrirte  Losung  desselben  in  warmem  Amtnoniakerkalten^ 
m  scheidet  ..er  ^sibh  tbeil weise  jiiis,  und  man  bemerkt  dann 
unter  dem  Mfkroscö{ie  zweierlei  Formen ,  wovon  die '^elnö 
fttndä,  in  W«B&er  seh  wer  lösliche  Kugidnj  die  andere  grdfse, 
iiber  «nregelmafftge,  wasserh^le  KrystaflaggregiEite  daristelt^ 
die  durch  Wabserzusatz  schnell  gelöst  ^werden.  Die  ersliere 
dieser  Fon»efi>  nämlidi  di0  der  runden  Kugeln,  erhält  man 
»ich  reichlich,  wenn  die  salzsaure  Verbindung  mit  kochendem 
Wasser  behandeft  wird,  oder  wenn  eine  f^erdünnte  ammoniaka^ 
lische  Auflösung  chirch  Stehen  an. der  Luft  allmälig^  ihr  Aih"* 
moniak^  verliert,  fan  letzteren  Falle  erhält  manr^  namenilicb 
wenn  dia  Losung  sehr  Verdünnt  ist ,  bisweilen  auch  sterni« 
fömig  vereinigte,  dicke 'kurze  Prismen,  oder  kugeligo  harte. 
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beim  Zerdrücken  in  spitze  KrystalUamellen  zerfallende  Aggre- 
gate y  deren .  einzelne  Lamellen  im  polarisirten  Lichte  ein 
prachtvolles  Farbenspiel  darbieten.  Ist  dagegen  die  ammoniaka- 
liscbe  Lösung  concentrirter ,  so  entsteht  beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Ammoniaks  eine  amorphe  weiüBe,  sehr  langsam 
sedimentirende  Trübung,  ohne  Spur  von  Krystallen.  In  ver- 
dünnter Kalilauge  löst  sich  der  Körper  namentlich  beim  Er- 
wärmen reichlich  auf  und  wird  durch  eingeleitete  Kohlensaure 
gröfstentheils  wieder  gefallt. 

In  verdünnter  Salpetersäure  lösl  er  sich  beim  Erwärmen 
leichter  als  in  Salzsäure.  Wird  die  Lösung  durch  Abdampfen 
im  Wasserbade  concentrirt  und  dann  erkaltet,  so  scheiden 
sich  krystallinische  Blättchen  oder  ein  sandiges  Pulver  von 
weifser  Farbe  aus»  welches  unter  dem  Mikroscope  keine 
regelmäfsigen  Formen  erkennen  läfst. 

Setzt  man  der  salpetersauren  Lösung,  die  überschüssige 
Säure  enthält,  salpetersaures  Silber. zu,  so  entsteht  weder  in 
der  Kälte  noch  beim  Erwärmen  eine  Ausscheidung,  wohl  aber, 
wenn  der  Ueberschufs  der  Säure  durch  Ammoniak  gröfsten- 
theils hinwegg^nommen  wird,  oder  wenn  die  Flüssigkeil 
längere  Zeit  steht.  Der  entstehende  Niederschlag  bUdet 
gallertartige,  membranöse  Fetzen,  die  unter  dem  Mikroscop 
keine  krystallinische  Structur  zeigen.  Löst  man  den  Nieder- 
schlag in  kochender  verdünnter  Salpetersäure»  so  scheidet  er 
sich  beim  Erkalten  theilweise  wieder  aus,  und  zwar  in  äufsersi 
kleinen,  sternförmig  aggregirten  Nädelchen,  oder  in  grofsen, 
aus  gekrümmten  haarförmigen  Krystallen  bestehenden  dendri- 
tischen Formen.  —  Da,  wie  schon  erwähnt,  dieser  Körper  in 
kaltem  Wasser  in  reinem  Zustande  äuberst  schwor  löslich 
ist  und  in  Folge  dessen  sidi  auch  beim  Erkalten  der  heib 
gesättigten  Lösung  alsbald  trübt,  so  ^teilen  sich  der  Prflfnng 
des  Verhaltens  sdner  wässerigen  Lösung  gegenüber  von 
Metallsalzen  grofse  Schwierigkeiten  entgegen.    Da  sich  der- 
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selbe  jedoch  in  einer  Ammoniaksalze  in  gröfserer  Menge 
enthaltenden  Flüssigkeit  gleich  dem  Hypoxanthin  viel  leichter 
als  in  blofsem  Wasser  löst^  so  habe  ich  wenigstens  das  Ver- 
halten splcher  neutralen  Lösungen  geprüft. 

Versetzt  man  die^  wässerige  ammoniakalische  Lösung  mit 
Salzsäure,  so  entsteht  alsbald  eine  äufserst  reichliche,  weifse 
flockige  amorphe  Fällung.  Diese  löst  sich  in  Ammoniak  wieder 
auf,  und  fügt  man  nun  abermals  Salzsäure  zu,  so  entsteht  erst 
nach  einigen  Minuten  eine  allmälig  eintretende  krystallinische 
Trübung,  die  unter  dem  Mikroscop  betrachtet  aus  runden, 
stark  contourirten  Kügelchen  besteht.  Dampft  man  einen 
Theil  dieser  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
setzt zur  Trockne  ab  und  behandelt  mit  kaltem  Wasser, 
so  löst  sich  das  entsandene  Ammoniaksalz  unter  Hinter- 
lassung grofser  krystallinischer  Kugeln  in  Wasser  und 
mit  demselben  ein  Aptheil  des  organischen  Stoffes.  In 
diesem  Filtrat  erzeugt  essigsaures  Kupferoxyd  kalt  keine  Ver- 
änderung, erhitzt  man  aber  zum  Kochen,  sq  scheidet  sich 
bald  ein  hellgrüner,  schwerer,  sich  schnell  zu  Boden  setzender 
Niederschlag,  ab,  der  unter  dem  Mikroscope  aus  winzigen 
aggregirten  Kernchen  besteht,  in  kalter  Essigsäure  fast  un- 
löslich ist,  sich  aber  leicht  darin  beim  Erwärmen  löst;  noch 
leichter  löst  sich  diese  Kupferverbindung  in  Salzsäure  oder 
in  caustischem  Ammoniak.  Durch  Abdampfen  dieser  Lösun- 
gen kann  die  Kupferverbindung  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Derselbe  Niederschlag  entsteht  auch  in  einer  schwach 
ammpniakalischen  Lösung  beim  Erwärmen. 

Eine  ammoniakalische  Lösung  giebt  ferner  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  eine  reichliche,  flockige,  gelblich-weifse 
Fällung;  dieselbe  löst  sich  beim  Kochen  nicht  auf,  sondern 
wird  bei  längerem  Kochen,  wie  es  scheint  unter  Zersetzung, 
geschwärzt.    Behandelt,  man  den  Silberniederschlag  mit  ganz 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXII.  Bd.  3.  Heft.  18 
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verdünnter  kochender  Salpetersäure,  so  lost  er  sich  leichi  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  zusanunenhängende  5  gällert« 
artige  Hasse  wieder  aus.  Erst  bei  nochmaligem  Auflösen  in 
stärkerer  Salpetersäure  und  Ausscheidung  beim  Krkalten  bildet 
derselbci  je  nachdem  er.  sich  schneller  oder  langsamer  aus- 
scheidet,  feine  gekrümmte,  vervirachsene  Nadeln,  oder  weifse 
runde  Kernchen ,  die  unter  dem  Mikroscop  kugelförmige 
Aggregate  äufsorst  feiner  haarförmiger  Krystalle-  bilden. 

Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  entsteht  in  der  schwach  al- 
kalischen Lösung  ein  naipentlich  beim  Erwärmen  schnell  sich 
absetzendär/ hellgrüner ,  unter  dem  Mikroscop  aus  äufserst 
kleinen  Körnchenmassen  bestehender .  Niederschlag,  der  in 
überschüssigem  Amoioniak  mit  lasurblauer  Farbe  löslich  ist. 
Sublmai  büdei  eine  reichliche  weifse  ^  in  Salzsäure  lösliche 
Fällung.  ScUpeiersaures  Quecksäberoxyd  giebt  einen  weifsen, 
flockigen,  in  Ammoniak  löslichen,  in  kalter  verdünnter  Salpeter- 
säure unlöslichen,  beim  Kochen  aber  Sich  lösenden  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erkalten  als  weifst  Beschlag  am  Glase 
ausscheidet. 

Endlich  erzeugt  auch  in  einer  salpc^tersauren  Auflösung 
Phosphormolybdänsäure  eine  äufserst  reichliche,  gelbe 9  in 
kochender^  mäfirig  concentrirter  Salpetersäure  lösliche  Fällung. 
Beim,  Erkalten  bilden  .sich  mikroscopische  /  intensiv  gdbe 
würfelförmige  Krystalle. 

Es  erübrigt  noch^  die  Resultate  der  Elemenlaranalyse 
dieses  Stoffes  im  reinen  Zustande  müzutheilen  : 

0,245  6rm.  Substanz  ergaben  0^357  Kohlensäure  und 
0,070  Wasser. 

0^312  Grm.  Substanz  ergaben  0,452  Kohlensäore  und 
0,088  Wasser. 

Bei  der  qualitativen  Stickstoffbestimmung  würden  ]  aus 
220,3  CG.  Gas  62,2  Stickstofi*  erhalten  =  1  N  :  27»  C. 

Die  Zusammensetzung  des  Körpers  ist  demnach  : 


t 

I 
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• 

• 

beiechoet 

KoUenstoff 

39,73 

39,42 

39,5 

Wasserstoflf 

3,17 

3,16 

2,6 

Stickstoff 

— •    . 

— . 

36,8 

Sauerstoff 

~  ' 

— 

21,1 

100,0. 

.  .'  ■  ■  ■ 

Aus  den  beiden  ol^en  erwrahnlen  Verbindungen  mit  Salz« 
säure  berechnet  sich  die  Aequivalentzahl  dieses  organischen 
Stoffes  zu  153. —  Die  Aequivalentzahl  des  von  Lieb  ig 
und  Wo  hier  «natysirten  Xanthicexyds  nach  der  Formel 
C|QtH4N4Ö4  ist  152. 

Ich  glaube  daher,  dafs  sowohl  nach  den  Resultaten  der 
Elementaranalyse,  als  nach  der  Verbindung  mit  Salzsäure,  nach 
der  cfaaracteristischen  Reaction  mit  Salpetersäure  und  Alkali, 
und  nach  der.  Schwerlösliohk'eit  in  Wasser  und  kalter  Salz- 
säure, der  von  mir  im  Muskelfleisch  aufgefundene  Stoff  mit 
dem  Xanthin  als  identisch  angesprpchen  werden  kann.    . 

Diese  Annahme  wird  noch  dadurch  bestätigt,,  dafs  das 
Xanthin  des  Muskelfleiscfaes  sich  ganz  iibereinstimmend  in  dem 
Verhalten  gegen  Salzsäure^  gegen  Wasser,  gegen  Ammoniak, 
gQgen  Salpetersäure  und  Alkali,  sowie  gegen  Salpetersäure 
und  salpetersaures  Silberozyd  verhielt  ndt  dem  Xanthin  des 
von  Wöhler  und  Liebig  analysirten  Harnsteines>  von 
welchem  Herr  Hofrath  W  ö  h  1  e  r  die  Freundlichkeit  hatte,  mir 
eine  kleine  Probe  zur  Vergleichung  zu  überlassen. 

Ebenso  zeigt  sich  diesßs  Huskelxanthin  in  der  Hauptfiiache 
ganz  identisch  mit  dein  von  Strecker  in  der  jüngsten  Zeit 
künstlich,  aus  dem  Guanin  dargestellten  Körper. 

Leider  gestattete  die  geringe  Quantität  des  mir  überhaupt 
zur  Verfügung  stehenden  Materii^les  eine  weitere  Ausdehnung 
der  .  Versuchei  und  insbesondere,  die  Darstellung  weiterer 
Verbindungen  und  deren  Untersuchung  nicht.  Doch  bleibt 
nach  dem  Vorstehenden  wohl  kaum  ein  Zweifel  an  der  Identität 

18* 
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dieses  Stoffes  mit   dem   des  Stromeyer'schen  Harnsteines 
und  des  Strecker'schen  Präparates. 

II.     Untersuchung  der  Pancreoi. 

20  Pfund  frischer  gehackter  Pancreas-Drüsen  wurden, 
da  das  Auspressen  mit  kaltem  Wasser  wegen  der  gelatinösen 
Beschaffenheit  des  Gewebes  nur  sehr  unvollständig  erfolgt, 
in  kochendes  Wasser  eingetragen,  etwa  5  Minuten  lang  im 
Kochen  erhalten,  die  gewonnene  Brühe  alsbald  durch  ein 
Colirtuch  gegossen,  hierauf  filtrirt  und  der  Rückstand  mit 
etwas  heifsem  Wasser  angerührt,  ausgeprefst.  Das  gewonnene 
klare  Filtrat  wurde  mit  Barythydrat  gefällt,  filtrirt  und  die 
erhaltene  Flüssigkeit  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  essig- 
saurem Kupferoxyd  eingedampft.  Der  erhaltene  Kupfernieder- 
schlag liefs  sich  ziemlich  leicht  abfiltrtren  u|id  auswaschen. 
Er  wurde  hierauf  wie  der  des  Muskelfleisches  in  Wasser  und 
Salzsäure  kochend  gelöst,  noch  warm  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirt  und  eingedampft.  Aus 
der  aUmälig  mehr  und  mehr  sich  concentrirenden  Flüssigkeil 
schieden  sich  beim  Erkalten  dieselben  stark  gefärbten  krystal- 
linischen  Binden  und  Krusten  ab  j  wie  aus  dem  in  gleicher 
Weise  behandelten  Kupferniederschlag  des  Muskelsaftes.  Bei 
weiterer  Concentration  mengten  sich  aber  demselben  lange 
nadeiförmige  Krystalle  bei,  die  mit  dem  salzsauren  Hypoxan- 
thin  viel  Aehnlichkeit  hatten,  sich  aber  dadurch  von  dem- 
selben unterschieden,  dafs  sie  nach  dem  Trocknen  mit  Wasser 
zusammengebracht  sich  viel  schwerer  löslich  zeigten,  dafs 
sie  mit  Ammoniak  zur  Trockne  verdampft  und  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  einen  sowohl  in  kaltem  als  kochendem 
Wasser  fast  ganz  unlöslichen  Rückstand  gaben,  der  sich  auch 
in  Ammoniak  viel  schwieriger  löste  als  Hypoxanthin  oder 
Xanthin,  und  dafs  dieser  Rückstand  mit  Salpetersäure  abge- 
dampft gleich  dem  Xanthin  einen  gelben  Fleck  gab,  der  aber 
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mit  Natronlauge  übergössen  nur  getbroth,  und  nicht  gleich 
dem  Xanthki  violettroth  wurde  u.  s.  w.  Von  dem  salzsauren 
Xanthin  unterschieden  sich  diese  Krystalle  ferner  durch  ihre 
leichtere  Löslichkeit  in  salzsäurehaltigem  Wasser. 

Deutete  schon  dieses  Verhalten  und  die  grofse  Aehnlich- 
keit  der  salzsauren  Verbindung  mit  dem  salzsauren  Guanin 
aus  Guano  dargestellt  an,  dafs  diese  Basis  hier  vorhanden 
sei,  so  wurde  diese  Andeutung  zur  Gewifsheit,  als  die  an- 
fänglich noch  etwas  gefärbten  Krystalle  der  salzsauren  Ver- 
bindung durch  Digestion  mit  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  Flüssigkeit  mit  Tbierkohle  vollkommen  entfärbt  und  aber- 
mals zur  Krystallisation  gebracht  worden  war. 

0,269  Grm.  der  reinen  lufttrockenen  salzsauren  Verbin- 
dung erlitten  bei  4~  l^^^  getrocknet  einen  Gewichtsverlust 
von  0,054  Grro.  =  20,0  pC. 

0,236  Grm.  mit  Ammoniak  abgedampft,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  durch  Silber- 
lösung getrübt  wurde,  hierauf  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  freier  Salpetersäure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  kochender 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  gaben  0,147  Chlorsilber 
=r  15,80  pG.  Salzsäure;  es  hinterblieben  bei  dieser  Behau d* 
lung  0,155  Grm.  Guanin  =  65,67  pC.  Aus  dem  Verhältnifs 
von  15,80  HCl  :  65,67  organischer  Basis  berechnet  sich  die 
Aequivalentzahl  dieser  letaleren  zu  151,  d.  h.  der  des  Guanin. 

Es  ergiebt  sieh  aber  aus  dem  beim  Trocknen  bei  -{-  iW 
stattfindenden  Verlust  von  20,0  pC,  dafs  bei  dieser  Tempe- 
ratur bereits  ein  Theil  der  Salzsäure  sich  von  der  schwachen 
Basis  zu  trennen  begintit. 

Eine  andere  Krystallisation  der  salzsauren  Verbindung 
ergab  aus  0,147  Grm.  Substanz  durch  Eintrocknen  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  im  Wasserbad,  Ausziehen  mit  kaltem 
Wasser  und  Fällung  der  erhaltenen  Salmiaklösung  mit  über- 
schüssigem salpetersaurem  Silberoxyd  und  freier  Salpetersäure 
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0,09S  Chlorsriber  =  15,64  pG.  Salzsäare.    Ungelöst  blieben 
0,103  Gnu.  bei  110^  getrockneten  Gaanins  =  70,00  pC.  Guanin. 

Bei  einem  dritten  Versuche  ergaben  0,212  Grm.  der 
umitryställisirten  Salzsäuren  Verbindung  im  lufttrockenen  Zu- 
stande :  0,134  Grm.  Chlorsilber  und  0,141  Grm.  Guanin 
=  66,53  pC.  Guanin  und  16,03  pC.  Salzsäure.  Auch  hier 
ergiebt  sich  auf  36,4  d.  h.  1  Aeq.  Salzsäure  die  Aequivalent- 
zahl  des  organischen  Stofies  =  151 ,  d.  h.  die  Zahl  des 
Güanins. 

Diese  drei  Analysen  würden  mithin  für  die  salzsaure 
Verbindung  liefern  : 


1. 

IL 

m. 

Guanin 

65,67 

70,00 

66,53 

Salzsäure 

15,80 

15,64 

16,03 

Wasser 

18,53 

14,36 

17,44 

und  im  Mittel 

* 

• 

• 

Goa'niii 

67,40 

• 

.  •  • 

Salzsäare 

15,82 

. 

• 

Wasser 

16,78 

- 

^  100,00, 

woraus  sich  nach  der  Formel 'CioHöNsOs,  HCl  -f-  4  HO  als 
berechnete  Zni^mmensetzung  : 

Guanin    .     .  67,59 

Salzsäure      16,30 

Wasser         16,11 
100,00 

ergiebt 

Die  nicht  vollständige  Uebereinstimmung  der  drei  ein- 

zelnen  Analysen  unter  einander  erklärt  sich  einfach  aus  der 

Unmöglichkeit,  die  Substanz  bei  ihrer  leichten  Zersetzbarkelt 

bei  höheren  Temperaturen  von  gleichem  Gehalte  an  Wanser 

zu  erhalten. 
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Uebrigens  hat  die  mit  einem  Theile  der  durch  Abdampfen 
mit  Ammöbiak  und  sorgfältiges  Auswaschen,  zuletzt  Auskochen 
mit  Wasi;6r  gereinigten  organischen  Substanz  angestellte  weitere 
Prüfung  jeden  Zweifel  über  die  Identität  mit  Guanin  gehoben. 

Dieselbe  erg;ab  nämlich  bei  der  Elementaranalyse  aus 
0,309  Gi'm.  Substanz  0,454  Grm.  Kohlensäure  und  0,090  Grm, 
Wasser.  Die  qualitative  Stickstoffbestimmung  lieferte  232,6 
CG.  Gasgemenge,  wovon  76>6  Stickstoff  waren^  mithin  genau 
ein  Verhältnifs  von.  Kohlenstoff  und  Stickstoff  wie  2  :  1. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  schwerlöslichen 
Bestandtheiles  der  Pancreasflüssigkeit  ist  mithin  : 


'•    ■ 

geftmdisii 

die  des  Gnatiins  ist 

Kohlenstoff 

39,805 

39,74 

Wasserstoff 

3,236 

3,3i 

Stickstoff 

.46,433 

46,36 

Sauerstoff 

10,526 

10,59 

100,000  100,00. 

Es  ist  mithin  an  der  Identität  des  Körpers  mit  (3uanin 
kein  Zweifel. 

Der  oben  erwähnte,  in  Salzsäure  schwerer  lösliche  An- 
tfaeil  des  durch  essigsaures  Kupferoxyd  gefällten  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzten  Gemenges  wurde  nach  der 
Reinigung  als  Xanthin  (Erkannt.  Sowohl  die  Löslichkeits- 
verhaltnisse  als  die  Beaction'  mit  Salpetersäure  und  Aetz- 
natron,  endlich  die  mit  einem  Tkeile  der  Substanz  vorge- 
nommene Verbrennungsanalyse ,  welche  in  189,7  CG.  des 
Gemenges  von  Kohlensäure  und  Stickstoff  ein  Verhältnifs 
von  135,9  Kohlensäure  und  53,8  Stickstoff,  demnach  das 
Verhältnifs  von  C  :  N  =  2^1%:  1  ergab,  lassen  keinen  Zweifel, 
dafs  in  der  Pancre'as  neben  dem  Guanin  das  Xanthin  vor- 
banden sei. 

Die  Gesammtmenge  des  aus  20  Pfund  Pancreas  erhalte- 
nen reinen  salzi^uren  Ciuanins  betrug  1,837  Grm.,  was  nach 
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der  oben  angegebenen  mittleren  Zusammenset^zung  der  Salz- 
säureverbindang  gleich  1,238  reinem  Guanin  ist.  —  An  reinem 
Xanthin  wurde  etwas  mehr,  nämlich  1,681  Grm.  erhalten. 

Da  nun  20  Pfund  bayerisches  GFewicht  gleich  sind  11,20 
Kilogrm.,  so  würde  sich  auf  100  Gewichtstheile  frischer 
Pancreas- Druse  ein  Gehalt  von  0,01661  Xanthin  und  von 
0,01223  Guanin  ergeben.  Verglichen  mit  der  aus  Muskel- 
ileisch  erhaltenen  Menge  von  0,0026  pC.  ergietift  sich  mithin 
für  DarsteUung  des  Xanthins  die  Pancreas- Drüse  als  vor- 
Ü^eähafter. 

Hypoxanthin  gelang  es  mir  nicht  in  der  Tancreas  nach« 
zuweisen.  Es  scheint  hier  vollständig  durch  Guanin  ersetzt 
zu  sein. 

Die  weiter  fortgesetzte  Untersuchung  der  von  dem  essig- 
sauren Kupferniederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  ergab,  dafs 
in  den  Niederschlägen,  die'  neutrales  und  hierauf  basisch- 
essigsaures Blei  erzeugten,  noch  geringe  Mengen  von  Guanin 
und  Xnnthin  vorhanden  waren.  Inosit  konnte  in  dem  durch 
basisch- essigsaures  Blei  erzeugten  Niederschlag  nicht  auf- 
gefunden werden. 

Dagegen  ergab  die  nach  der  Behandlung  mit  obigen 
Metallsalzen  restirende,  und  von  den  Metallen  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  befreite  Mutterlauge  die  enorme 
Menge  von  6  Unzen  reinem,  durch  Auflösen  in  Alkohol  von 
fremden  Stoffen  befreitem  Leüdn,  dagegen  nur  geringe,  kaum 
wägbare  Mengen  von  Tyrosin.  Berechnet  man  diese  Leucin- 
menge  auf  lOOTheilePancreas-Drnse,  so  ergiebt  sich  l,T7pG. 
der  frischen  Drüse ,  oder,  da  dieselbe  einen  Wassergehalt 
von  76  bis  77  pC.  besitzt,  7,37  pC.  der  festen  Bestandtheile 
an  Leuciti. 

Dieser  enorme  Gehalt  an  Leucin  schien  die.  Annahme 
zu  gestatten,  dafs  vielleicht  die  zur  Untersuchung  genom- 
menen Drüsen  nicht  mehr  ganz  frisch  gewesen  seien.    Ob» 
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schon  diese  Annahme  darin  keine  Berechtigung  hatte ,  dafs 
die  in  Arbeit  genommenen  20  Pfund  Pancreas  noch  durchaus 
geruchlos  waren,  auch  nicht  auf  einmal,  sondern  in  zwei 
Partieen  waren  erhalten  worden,  so  glaubte  ich  doch  der 
Sicherheit  halber  einen  weiteren  Versuch  unternehmen  zu 
sollen.  Ich  veranlafste  .daher  Hrn.  Dr.  Witte  aus  Kopen« 
hagen,  der  zur  Zeit  in  meinem  Laboratorium  beschäftigt  ist, 
die  Pancreas -Drüse  eines  eben  geschlachteten  Ochsen  als- 
bald nach  dem  Tode  des  Thieres  herauszunehmen  und  so- 
gleich zerschnitten  in  eine  Losung  von  Bleizucker  zu  legen 
und  darin  zum  Laboratorium  zu  bringen.  Es  wurde  zwar 
keine  quantitative  Bestimmung  vorgenommen,  allein  durch 
das  Auskochen  der  so  präparirten  Pancreas- Drüse  und  die 
weitere  Behandlung  und  Eindampfen  des  bleifrei  gemachten 
Decoctes  so  viel  Leucin  erhalten,  dafs  daraus  mit  Sicherheit 
geschlossen  werden  konnte  ^  dafs  das  Leucin  in  der  Pan- 
creas präexistire  und  nicht  erst  in  Folge  cadaveröser  Zer- 
setzung auftrete. 


Ueber  das  Stickstoffchrom; 
von  C.  E.  Ufer*). 


Stickstoffchrom  ist  bekanntlich  von  Schrott  er**)  zuerst 
als  solches  erkannt  worden.  Liebig'^'*^'^}  leitete  im  Jahre 
1831  über  die  Verbindung  von  Ammoniak  mit  Dreifach*Chlor- 


*)  Ans  dessen  Tnangnral-Dissertation ,  Göttingen  1859. 
**)  Diese  Annalen  XXXVII,  148. 
**•)  Pogg.  Ann.  XXIj  569. 
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cbrom  (erhalten  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Chrom-' 
acichlorid,  weiches  .damals  noch  für  CrCl^  gehalten  wurde}  in 
einer  Glasröhre  einen  Strom  Ammoniakgas  and  erhielt  dabei 
einen  schwarzen  Körper,  den  er  auch  noch  dadurch  darstellte, 
dafs  er  über  erhitztes  Chromchlorflr  Ammoniakgas  leitete.  Seine 
Haupteigenschaft  war  die,  dafs  er  an  der  LuR  erhitzt  zu  schön 
grünem  Oxyd  verbrannte  und  unter  dem  PoUrstahl  Metallglanz 
annahm.  Auf  diese  Thatsachen  gestützt  nahm  Liebig,  ohne 
eine  weitere  Untersuchung  darüber  zu  machen,  diesen  schwär- 
zen  Körper  für  metallisches  Chrom.  Bei  seinen  Untersuchun- 
gen über  das  Verhalten  der  Metalle  und  Metalloxyde  gegen 
Ammoniak  wurde  Schrötter  auch  auf  diesen  Körper  geführt. 
Er  mengte  den  braunen  Körper,  wdchen  er  durch  Erhitzen 
von  Chrpmchlorid  in  Ammoniakgas  erhielt,  innig  mit  über- 
schüssigem Kupferoxyd,  erhitzte  das  Ganze  in  einer  Verbren- 
nungsröhre, und  fand,  dafs  sich  unter  einer  schönen  Feuer- 
erscheinung  ein  Gas  entwickelte,  welches  er  al^  Stickgas 
erkannte.  Da  diefs  also  nur  aus  dem  braunen  Körper  her- 
rühren konnte,  so  war  damit  erwiesen ,  däfs  derselbe  kein 
metallisches  Chrom  war.  Durch  einen  zweiten  Versuch  er- 
kannte Schrötter,  dafs  bei  der  Verbrennung  des  braunen 
Körpers  mit  oxydirenden  Metalloxyden  nach  vorhergegangener 
gehöriger  Austrocknung  kein  Wasser  auftrat,  die  Verlnndung 
somit  keinen  Wassersto^  enthielt»  Sie  konnte  demnach  nur 
Stickstoffchrom  sein. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ermittelte  Schrötter 
dadurch,  dafs  er  eine  genau  abgewogene,  vorher  gehörig 
getrocknete  Menge  davon  in  eine  Röhre  mit  cylindrischer 
Erweiterung  gab  und  dann  unter  fortwährendem  Erhitzen 
trockenes  Sauerstoffgas  darüber  leitete,  wodurch  das  Stick- 
Stoffchrom  sich  unter  Entwickeluiig  von  Stickgas  und  etwas 
salpetrigen  Dämpfen  in  grünes  Chromoxyd  verwandelte.  Die 
Erhitzung  wurde  fortgesetzt,  bis  die  dabei  eintretende  Feuer- 


\ 
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erschtinuDg  beendigt  war  und  keine  salpetrigen  Dämpfe 
mehr  auftraten.  Et  fand  hiernach  die  Formel  zu  NsCra*)« 
Dabei  bemerkt  er  j0doch  selbst^  dafs  es  schwer  halte  ^  d^n 
Körper  frei  von  einer  kleinen  Menge  von  Ammoniak  zu  er- 
halten ^  wodurch  immer  bei  der  Verbrennung  eine  kleine 
Spur  Wasser  gebildet  w«rde.  Diefs  mag  wohl  der  Grund 
sein,  wefshalb  obige  Formel  für  das  Stickstoffchrom  einige 
Unwahrscheinlichkeit  besitzt.  Eine  andere  Quelle  von  Feh- 
lern, deren  Beseitigung  Schrö.tter  bei  der  Darstellung  auch 
nicht  in  seiner  Gewalt  hatte,  liegt  immer  darin,  dafis  bei  der 
Zersetzung  des  ChrömchlÖTids  durch  Ammoniak  die  völlige 
Umwandlung  in  Chromsti^kstoff  äufserst  schwer  zu  bewerk-* 
stelUgen  ist,  so  dafs  Schrott  er  selbst  angiebtj  man  müsse 
das  Product  wiederholt  aus  der  Röhre  nehmen,  fein  zer- 
reiben und  dann  aufs  Neue  liiit  Aminoniak  behandeln,  um 
eines»  völligen  Zersetzung  möglichst  nahe  zu  kommen. 

Ich  habe  es  in  dem  Folgenden  versucht,  ebenfalls  die 
Formel  des  Stickstoffchroms  festzustellen ,  und  bin  hierbei, 
wie  man  sehen  wird,  zu  ganz  anderen  Resultaten  gelangte 
Ich  wandte  dabei  eine  Methode  an,  das  unzersetzte  Chlor- 
chrom, welche^  immer  dem  Chromstickstoff  hartnäckig  an- 
hängt,  davon  auf  nassem  Wege  zu  entfernen.  Bei  der  Be- 
sprechung der  Analyse  werde  ich  die  Mittel  und  Wege  genau 
besehreiben,  wie  ich  diefs  ausgeführt  habe,  und  gleichzeitig 
angeben,  welche  Reactionen  des  Chromstickstoffs  sich  mit 
Leichtigkeit  aus  meiner.Formel  erklären  lassen. 

Darstellung  des  Stickstoff  ehr  oms.  —  Die  Bereitungs  weise 
dieses  Körpers  macht  gar  keine  Schwierigkeiten.    Nach  der 


*)  Dieae  Aimalen  XXXVII,  150.  Die^e  Angabe  Ibeniht  rndefs  &n£ 
einem  Dmckfeiiler,  *  da  4ieBe' Formel  mit  den  Resultaten  von 
Schrötter'fl  AnalyBennicht  in  Einklang  zu  bringen  i9t.  Qmelin 
bat  3ie  corrigih  sui  Cr^N^. 
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von  Schrötter  angegebenen  Vorschrift  erhitzt  man  trockenes 
reines  Chromchlorid  *)  in  einer  Glasröhre  in  einem  Strom 
reinen  trocitenen  Ammoniäitgases  so  lange,  biis  sich  kein 
Salmiak  mehr  bildet,  wobei  er  hinzufügt,  dafs  man,  um  einer 
vollständigen  Zersetzung  sicher  zu  sein,  das  Prodnct  mehr- 
mals aus  der  Röhre  «nehmen ,  fein  zerreiben  und  aufs  Neue 
wieder  mit  Ammoniak  behandeln  müsse,  und  diefs  so  fort, 
so  lange  als  sich  beim  Glühen  noch  Salmiak  entwickelte. 
Diesen  Weg  zur  Darstellung  des  Sticfcstoffchroms  habe  ich 
immer  eingeschlagen  und  habe  auch  stets  ein  gutes  Resultat 
erhalten,  obgleich  es  mir  auch  geglückt  ist,  noch  auf  andere 
Weise  diesen  Körper  darzustellen.  Leitet  man  so  über  völlig 
trockenes  Chromchlorid  (man  kann  es  leicht  durch  Erhitzen 
bis  zu  120  Grad  vom  hygroscopischen  Wasser  befi?eien,  ohne 
Gefahr  zu  laufen,  dafs  es  sich  bei  dieser  Temperatur  schon 
zersetzt),  das  in  einer  Glasröhre  dünn  ausgebreitet  liegt, 
unter  starkem  Erhitzen  einen  Strom  Ammoniakgas,  so  sieht 
man  bald,  dafs  das  violette  Chlorid  seine  schöne  Farbe  ver- 
liert, zuerst  dunkelgrün"^)  wird  und  endlich  bei  stärkerem 


*)  Beines  Chromchlorid  ist  nach  Wöhler^s  .Viarfahren  nur  za  er- 
halten bei  Anwendung  einer  fehlerfreien  Forcelianröhre ,  in  wel- 
cher eine  so  grofse  Etitze  gegeben  werden  kann,  dafs  das  ent- 
standene Chromchlorid  sublimirt.  Bei  Anwendung  einer  irdenen, 
inwendig  nicht  glasirten  Röhre  geschah  es  einmal,  dafs  nebenbei 
auch  durch  die  Einwirkung  des  Ghlorgases  auf  die  Thonmasse 
der  Röhre  bei  Gegenwart  von  Kohle  sich  Chlorsilicium  und 
Chloraluminium  bildeten,  welche  sich  dem  erhaltenen  Chlorid  bei- 
mischten. 

**)  Diesen  dunkelgrünen  Körper  konnte  ich  leider  nie  YöUig  rein 
d.  h.  ganz  frei  von  schwarzem  Stickstoffchrom  erhalten,  so  dafs 
es  mir  möglich  geworden  wäre,  darüber  nähere  Auskunft  zu 
geben.  So  viel  ich  nach  den  Reactionen  urtheilen  darf,  besteht 
er  aus  einer  Verbindung  von  Chromchlorid  mit  Ammoniak  und 
entsteht  bei  einer  zur  Umwandlung  des  Chromchlorids  in  Stick- 
stoffohrom  noch  nicht  hinreichend  hohen.  Temperatur,  lifit  Kali- 
lauge in  der  KAlte  behandelt  bleibt  er  gans  unyeränderti    beim 


i 
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Erhitzen  sich  in  eine  schwarze  Masse  von  Stickstoffchrom 
verwandelt.  Die  Umwandlung  ist  beendigt,  wenn  die  Bildung 
von  Salmiak  aufhört,  wozu  jedoch  zuletzt  eine  so  bedeutende 
Hitze  nöthig  ist^  als  die  Glasröhre  ertragen  kann.  Nach  den 
Resultaten  meiner  Analysen  betrachte  ich  das  Stickstoffchrom 
als  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Cr^N»  und  darnach  erklärt 
sich  die  Bildung  des  Körpers  leicht  nach  der  Gleichung  : 
CraCls  +  4  NHs  =  Cr^N  +  3  (NH3,  HCl). 
Die  einzige  Vorsicht  ^  welche  man  bei  der  Darstellung 
anzuwenden  hat,  besteht  darin,  dafs  man  mit  dem  Erhitzen 
des  Chromchlorids  nicht  eher  beginnt,  bis  durch  das  Ammoniak 
auch  die  letzte  Spur  atmosphärischer  Luft  aus  dem  ganzen 
Apparate  vertrieben  ist,  indem  sonst  sowohl  das  Cbromchlorid 
als  der  Chromstickstoff  bekanntlich  theilweise  in  Chromoxyd 
verwandelt  werden.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  liefs 
ich  jedesmal  im  Ammoniakstrom  erkalten.  ' 

^  Das  so  entstandene  Stiekstoffchrom  besitzt  eine  schwarze, 
an  den  Glaswänden  dunkelbraune  Farbe.  Es  ist  aber  noch 
keinesweges  rein ,  sondern  enthält  noch  unzersetztes  Chrom- 
chlorid beigemengt,  von  dem  es,  wie  schon  bemerkt ^  nach 
Schrötter's  Angabe  dadurch  befreit  werden  kann,  wenn 
man  es  fein  zerreibt   und  nochmals  im  Ammoniakstrom  er- 


Kochen damit  zersetzt  er  sich  in  flockiges  Ohromoxydhydrat 
tinter  starker  Ammoniakentwickeli^ig.  Beim  Glühen  an  offener 
Luft  entwickelt  er  Chlor  und  Salmia'k  und  hinterläTst  unlösliches 
grünes  Chromoxyd.  Beim  Kochen  mit  Säuren  verändert  er  sich 
gar  nicht ;  dagegen  löst  er  sich  langsam  beim  Digeriren  mit  Zinn 
und  Salzsäure  zu  einer  grünen  Lösung  von  Chromoxyd.  Viel- 
leicht ist  es  dieser  Körper,  welclier  bei  der  Bereitung  des  Chrom- 
stickstoffs der  völligen  Zersetzung  durch  Ammoniak  hartnäckig 
widersteht  und  also  immer  darin  enthalten  ist  Dann  erklärt  sich 
auch  aus  seiner  schwierigen  Zerselssbarkeit  durch  Zinn  und  Salz- 
säure, wefshalb  zur  Darstellung  eines  völlig  chlorfreien  Präparats 
die  Digestion  mit  Zinn  und  Salzsäure  so  lange  fortgesetzt  wer- 
den mufs. 
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hitzt.  Dieises  hab0  ich  aucli  öfters  wiederhoU,  bei  einer 
Portion  sogar  fünfmal,  ohne  indeis  auf  diese  Weise  das 
Stickstoffchrom  völlig  frei  von  unzersetetem  Chroibchlorid  za 
erhalten;  sobald  Proben  davon  an  offener  Luft  erhitzt  wur- 
den^  trat  immer  noch  deutlich  der  Geruch  nach  Chlor  auf. 
Da  mir  ein  solches  Product  wenigslens  für  die  Analyse 
ungeeignet  erschien,  so  versuchte  ich  auf  andere  Weise  das 
beigemengte  Chlorid  vom  SticfcstoffcliroQ)  zu  trennen,  und 
hatte  dazu  einen  Fingerzeig  in  deii^  Umstände,  dafs  violettes 
Chromchlorid,  wie  P  ei  iget  zuerst  beobachtet  hat,  mit  einer 
nur  geringen  Menge  von  Chromchlorfir  in  wässeriger  Lö- 
sung in  die  lösliche  Modification  übergeführt  wird  und  sich 
dann  mit  Leichtigkeit  zu  einer  ifrünen  Flüssigkeit  löst.  Ein 
Versuch,  den  ich  behufs  der  Zersetzung  des  Chromstickstoffs 
auch  mit  diesem  in  der  Art  anstellte,  dafs  iah  eine  Probe 
davon  mit  Wässerstoff  im  Status  nascens  in  Beriihrung  brachte, 
ergab  das  Resultat,  dafs  dieser  dadurch  nicht  oder  nur  äufserst 
wenig  zersetzt  werde,  und  somit  hatte  ich  im  Zink  und  der 
Salzsäure  ein  Mittel,  beide  Körper  zu  trennen  und  das 
Chromchlorid  zu  lösen.  Alles  Stickstoffchrom  habe  ich  mir 
auf  diese  Weise  durch  Digestion  mit  concentrirter .  Salzsäure 
und  metallischem  Zinn  (weil  diefs  als  Stanniol  leichter  rein 
zu  erhalten  ist  als  Zink)  von  Chlorid  befreit.  Die  grüne 
Flüssigkeit  wurde  nach  völliger  Auflösung  des  Zinns  abfiltrirt, 
erst  mit  verdünnter  .Salzsäure,  dann  mit  Teinem  Wassei;  aus- 
gewaschen, und  darattf  das  Filter  mit  dem*  ungelösten  Stick- 
stoffchrpm  bei  100  bis  höchstens  120  Grad  vollständig  ge- 
trocknet. Hierbei  ergab  sich ,  dafs  .  d^s  iPräparat  frei  von 
Chlor  war,  wenn  cfie  Digestion  mit  Zinn^  und  Salzsäure  lange 
genug  fortgesetzt  worden  war.  Eben  so  wenig  konnte  ich 
bei  allen  Analysen  mit  Ausnahme  von  einer  einen  .  Chlor- 
gehalt finden,  der  auf  das  Resultat  der  Analyse  von  Binfluls 
hättQ  sein  können,  und  kann  somit  ganz  sicher  sein ,    dafs 
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in  dieser  Beziehung  das  angewandte  Material  rein  virar.  Noch 
weniger  konnte  ich  bei  den  Prüfungen  einen  Wasserstoff- 
gehalt  darin  erkennen,  wenn  die  Austrocknung  gehörig  gOr 
leitet  worden  war ,  da  dieser  sich  dach  beim  Verbrennen  in 
Sauerstoffgas  als  Wasserdampf  hätte  zeigen  müi$sen.  Eben 
so  wenig  konnte  wohl  Ammoniak  dem  Producte  beigemengt 
sein,  da  diefs  dutch  die  Digestion  mit  Salzsäure  längst  ent- 
fernt worden  wäre.  Da  also  alle  Versuche  zur  Nachweisung 
anderer  Körper  negative  Resultate  ergaben ,  so  konnte  die 
auf  diese  Weise  dargestellte  Substanz  nichts  anderes  ais 
reines  Stii^kstoffchrom  sein. 

Dieser  Weg  zur  Darstellung  des  Chromstickstoffs  ist  in^- 
dessen  nicht  der  einzige,  obwohl  er  immer  am  leichtesten 
und  sichersten  zum  Ziele  führt.  Schon  Liebig"^)  hat  bei 
Steiner  Beobachtung  des  Stickstoffehroiiis  dasselbe  aus  dem 
Ghromacichlorid  erhalten,  indessen  wohl  gemengt  mit  Chrom- 
oxyd. Diese  IHethode  habe  ich  nie  versucht,  da  ich  doch 
kein  reines  Präparat  erhalten  hätte.  Die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  das  Chromacichlorid  besteht  hierbei  wahr^ 
scheinlich  darin ,  •  dafs  das  Ammoniak  das  darin  enthaltene 
Chrömsuperchlorid  unter  Bildung  von  Stickgas  und  Salzsäure 
in  Cbromstickstoff  verwandelt,    nach  der  Gleichung  : 

2  CrClg  +  2  NHs  =  Cr^N  +  6  HCl  4-  N, 
während  die  darin  enthaltene  Chromsäure  unter  Bildung  von 
Wasser  und  Stickgas  zu  Chromoxyd  desoxydirt  wird  : 

2  CrOs  +  NHa  können  geben  CrgOs  +  3  HO  +  N. 
Hiemach    erklärt  es  sich  auch,   warum  durch  Hihüberleiten 
von  Ammoniak  über  Chromsäure  kein  Sticksioffchrem,  sondern 
nur  Chromoxyd  entsteht.    Das  Auftreten  von  Wasser  scheint 
überaH  der  Bildung  von  Stickstoffchrom  hinderlich  zu  sein. 


*)  Pogg.  Ann.  XXI,  359. 
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Man  kann  aoch  Stickstoffichrom  erhalten,  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Chromchiorid  und  Salmiak  in  einer  Röhre  in 
einem  indifferenten  Gasstrom,  2.  B.  Wasserstoffgas  erhitzt, 
wenn  man  Sorge  trägt,  dafs  man  nicht  eher  erhitzt,  bis  alle 
Luft  aus  dem  Apparate  yertrieben  ist.  Die  Yollständige  Zer- 
setzung, welche  sich  leicht  aus  der  Gleichung  ergiebt  : 

Cr,Cl8  +  NH4GI  =  4HC1  H-  Cr,N 
ist  inders  hier  noch  weniger  leicht  zu  bewirken,  wie  bei  der 
Darstellung  aus  Chromchlorid  und  Ammoniak,  und  ich  habe 
diesen  Weg  daher  nie  zur  Bereitung  meines  Materiales  ein- 
geschlagen. Erhitzt  man  dabei  bis  zum  Rothglühen,  so  geht 
die  umgekehrte  Zersetzung  vor  sich,  d.  h.  aus  Salzsäure  und 
Stickstoffchrom  bilden  sich  Ammoniak  und  Chromchlorid,  wovon 
später  noch  mehr  die  Rede  sein  soll.  Bei  dieser  Darstel- 
lungsmethode tritt  dia  schon  oben  beschriebene  grüne  Ver- 
bindung besonders  in  grofser  Menge  auf  und  sie  wirkt  am 
meisten, der  völligen  Zersetzung  hindernd  entgegen. 

Ein  Versuch,  Stickstoffchrom  zu  erhalten  durch  Zusammen- 
schmelzen von  neutralem  chromsaurem  Kali  mit  Salmiak  unter 
einer  Decke  von  Chlornatrium  im  Platintiegel  lieferte  kein 
Resultat.  Die  Masse  hatte  sich  ganz  in  grünes  Ghromoxyd 
verwandelt. 

Nachdem  ich  mir  so  eine  hinlängliche  Menge  von  Material 
verschafft,  schien  es  mir  vor  allen  Dingen  wichtig,  die  Zu- 
sammensetzung meines  Körpers  zu  erforschen,  um  zu  sehen, 
welcher  Formel  er  sich  anpasse,  und  diefs  um  so  mehr,  als 
die  von  Schrott  er  angegebene  Zusammensetzung  einige 
UnWahrscheinlichkeit  besitzt.  Ich  habe  zu  dem  Ende  vier 
Analysen  desselben  angestellt  und  zwar  auf  drei  von  einander 
unabhängigen  Wegen.  Qierbei  habe  ich  besondere  Aufmerk- 
samkeit auf  die  Bereitung  und  Reinigung  des  zu  den  Analysen 
dienenden  Materiales  angewandt,  aber  dennoch  einmal  noch 
einen  Gehalt  an  Chlor  darin  nachweisen  können.    Das  durch 
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filühen  im  Ammoniakstrom  erhaltene  Stickstoffchrom  wurde 
fein  gerieben,  dann  3  Stunden  lang  mit  Zinn  und  concen- 
trirter  Salzsäure  gekocht,  wobei  die  grüne  Farbe  einer  Chrom- 
oxydiösung  entstand.  Das  zurückbleibende  schwarze  Stick- 
stoffchrom wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  gut  ausgewaschen 
und  vollständig  bei  100  bis  120^  getrocknet;  es  hatte  nach 
dem  Trocknen  eine  glänzend  schwarze  Farbe  angenommen. 
Zu  den  Analysen  wurde  Substanz  von  verschiedener  Bereitung 
verwandt 

ReiuUaie  der  Analyse.  —  I.  0,700  Grm.  Substanz,  voll- 
ständig bei  120^  getrocknet ,  in  einer  Kugelröbre  in  Sauer- 
stoffgas behut$am  geglüht  und  in  Chromoxyd  verwandelt, 
gaben  0,7965  Chromoxyd,  entsprechend  0,5495  Chrom.  Da 
also  0,700  Grm.  Substanz  0,5495  Chrom  enthalten,  so  bleiben 
für  Stickstoff  noch  0,1505  Grm.,  d.  h.  100  Gewichtstheile 
Sticksloffchrom  enthalten  : 

78,5  pC.  Chrom. 

21,5  pC.  Stickstoff. 

II.  0,7862  Grm.  Stickstoffchrom  wurden  mit  dem  3  fachen 
Gewicht  eines  Gemenges  von  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali 
geschmolzen,  bis  die  Masse  ruhig  flofs  und  rein  gelb  geworden 
war.  Die  Schmelze  löste  sich  in  Wasser  vollständig  auf.  Sie 
wurde  mit  Salpetersäure  annähernd  neutralisirt,  doch  so,  dafs 
sie  noch  schwach  alkalisch  blieb,  und  dann  die  darin  enthal- 
tene Chromsäure  durch  eine  neutrale  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  ausgefällt.  Hierbei  konnte  es  trotz 
aller  Vorsichtsmafsregeln  nicht  verhindert  werden,  dafs  ein 
Theil  der  Chromsäure  zu  Cbromoxyd  desoxydirt  wurde  und 
als  solches  mit  grüner  Farbe  in  Lösung  blieb*};  diefs  wurde 


*)  Da  durch  Schmelzen  des  Chromstickstoffs  mit  Salpeter  neben 
chromsanrem  Kali  auch  salpetrigsaures  Kali  entstanden  war,  so 
wurde  dieses  durch  Hinzugeben  einer  Lösung  von  salpetersaurem 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  OXII.  Bd.  S.  Heft.  19 
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nachträglich  durch  Ammoniak  ans  der  Lösung  gefüllt  and  als 
Chromoxyd  gesammelt ,  geglüht  und  in  Rechnung  gebracht. 
Nach  dem  Glühen  des  chromsauren  Quecksilberoxyduls  und 
des  hinzugefügten  Chromoxyds  betrug  das  Gesammtgewicht 
desselben  0,909  Grm.,  entsprechend  0,6290  Chrom.  Für 
Stickstoff  blieb  also  0,1572  Grm.  Hiernach  berechnet  sich 
der  Procentgehalt  : 

Chrom  80,01  pC. 

Stickstoff         19,99  pC. 

III.  0,683  Grm.  Stickstoffchrom  wurden  mit  kohlensaurem 

Natron  und  Salpeter  geschmolzen,   dann  in  Wasser  gelöst, 

wobei  kein  Rückstand  blieb,  und  die  Chromstture  mit  Alkohol 

und  Salzsäure  zu   Chromoxyd  desoxydiri     Aus  der  Lösung 

wurde  durch  Ammoniak   das  Chromoxyd   nach  allen  Regeln 

gefällt,  darauf  zum  Sieden  erhitzt.    Nach  dem  Glühen  betrog 

die  Menge  Chromoxyd  0,799  Grm.,  entsprechcind  0,551  Grm. 

Chrom.    Hiernach  sind   also  in  100  Theilen   Chromstickstoff 

enthalten  : 

Chrom        80,65  pC. 

Stickstoff   19,35  pC. 

IV.  0,736  Grm.  Stickstoffchrom  gaben  in  Sauerstoffgas 
geglüht  0,841  Grm.  Chromoxyd ,  entsprechend  0,580  Grm. 
metallischem  Chrom.  Für  Stickstoff  bleiben  somit  noch 
0,156  Grm.    Hiernach  sind  also   irt  100  enthalten  : 


Quecksilberoxydul  ebenfalls  zersetzt^  so  dafs  ein  salpetrigsaures 
Qoecksilberoxydul  resultiren  sollte,  was  jedoch  nicht  zu  existiren 
scheint.  Es  erfolgte  Aufbrausen  unter  Freiwerden  von  Stickgas, 
was  nur  von  freigewordener  salpetriger  S&ure  herrühren  kann. 
Beim  nachherigen  Absetzen  des  Niederschlags  war  die  überstehende 
Flüssigkeit  deutlich  braun  gefärbt  von  chromsaurem  Chromoxyd. 
Es  hat  mir  nie  gelingen  wollen,  eine  Lösung  von  chromsaurem 
Salz,  welche  gleichzeitig  salpetrigsaures  Salz  enthielt,  durch  Znsati 
von  Hg^O,  NO5  vollständig  in  chromsaures  Quecksilbero'xydul  zu 
verwandeln,  ohne  dafs  nicht  ein  Theil  der  Chromefture  redneirt 
worden  wÄre. 


k. 


k 
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Chrom       78,8  pC. 
Stickstoff    21,2  pC. 

Ueber  die  Analysen  mag  noch  Folgendes  gesagt  sein  : 

Die  gröfste  Genauigkeit  besitzen  nach  der  Methode  der 
Bestimmung  die  Analysen  I  und  IV.  Die  hierzu  angewandten 
Mengen  Stickstoffchrom  enthielten  keine  Spur  Chlor  mehr, 
wie  ich  mich  beim  Glühen  im  Sauerstoffstrome  überzeugen 
konnte,  dagegen  eine  geringe  Menge  Wasserstoff,  welcher 
bei  der  Verbrennung  als  ein  Hauch  von  Wasserdampf  auftrat 
und  welchen  auch  Sehr  Ott  er  stets  gefunden  hat.  Die 
Menge  desselben  war  indefs  so  gering ,  dafs  ich  überzeugt 
biui  sie  werde  auf  die  Resultate  der  Analyse  keinen  erheb- 
lichen Einflufs  haben.  Andere  Bestandtheile  waren  nicht 
darin  enthalten. 

Die  dritte  Analyse  leidet  dadurch  an  Ungenauigkeit,  weil 
das  geglühte  Chromoxyd  noch  eine  Spur  Kali,  aus  der  Lösung 
stammend,  hartnäckig  festgehalten  hatte,  wovon  es  bekannt- 
lich sehr  schwierig  frei  zu  erhalten  ist.  Nach  dem  Glühen 
konnte  daraus  eine  schwach  gelbe  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  ausgezogen  werden. 

Das  Material  der  zweiten  Analyse  enthielt ,  wie  ich  mich 
nachträglich  durch  einen  besondern  Versuch  überzeugte,  noch 
0,4  pC.  Chlor  von  der  Bereitung  her.  Nehmen  wir  an,  dafs 
diefs  in  der  Substanz  noch  als  Chromchlorid  (^wahrscheinlicher 
noch  wohl  als  weifses  Chromchlorür  CrCl)  enthalten  gewesen 
ist  und  bringen  es  demgemäfs  in  Abzug,  so  ergiebt  sich  auch 
hierfür  : 

Chrom         79,6  pC. 
Stickstoff     20,4  pC. 
Fassen  wir  die  Resultate  zusammen  und  halten  alle  Analysen, 
mit  Ausnahme  der  dritten,  welche  als  die  ungenaueste  betrachtet 
werden  kann,  für  gleich  genau,  so  ergiebt  sich  als  Durch- 
schnittszahl für  den  Procentg^;t^lt  ^,  iw  Bestandihailen  : 

19» 
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Chrom        79,1  pC. 

Stickstoff    20,9  pC. , 
was  ziemlich  nahe  mit  der  Formel  CrgN  übereinkommt ,  nach 
welcher  in  100  Theiien  Stickstoffchrom  enthalten  sein  müssen  : 

79,2  pC.  Chrom. 
20,8  pC.  Stickstoff. 

Was  nun  die  von  Schrötter*}  für  das  Stickstoffchrom 
angegebene  Formel  CrsNs  betrifft»  so  glaube  ich  nach  meinen 
Beobachtungen  bei  der  Darstellung  und  Untersuchung  desselben 
darauf  schliefsen  zu  dürfen,  dafs  Schrot  ter  noch  ein  chlor- 
haltiges Product  unter  Händen  gehabt  hat.  Da  es  mir,  wie 
schon  bemerkt,  nicht  gelingen  konnte,  einen  Chromslickstoff 
durch  fünfmaliges  Glühen  in  Ammoniakgas  frei  von  Chlor  zu 
erhalten,  so  mufs  ich  es  überhaupt  bezweifeln ,  ob  er  je  auf 
diesem  Wege  ganz  rein  dargestellt  werden  wird.  Eben  dieser 
Umstand  machte  mich  an  der  Richtigkeit  der  Zusammensetzung 
des  Chromstickstoffs,  wie  sie  Schrötter  gefunden  hat,  zwei- 
feln und  veranlafste  mich  um  so  mehr,  einen  Weg  ausfindig 
zu  machen,  auf  welchem  das  Chlor  daraus  entfernt  werden 
könnte.  Nach  meinen  angestellten  Analysen  glaube  ich,  dafs 
jetzt  über  die  Zusammensetzung  des  Stickstoffchroms  kein 
Zweifel  mehr  herrschen  kann.  Nur  etwa  der  Umstand  könnte 
als  Einwand  dienen,  dafs  der  Stickstoffgehalt  nicht  direct  be- 
stimmt worden  ist.  Was  diefs  betrifft,  so  mufs  ich  dabei 
bemerken,  dafs  mir  kein  Weg  bekannt  ist,  nach  welchem 
diefs  bei  diesem  Körper  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit 
geschehen  könnte.  Es  ist  nämlich  die  ungemein  schwierige 
Zersetzbarkeit  durch  stickstofffreie  Reagentien,  welche  einem 
derartigen  Versuche  im  Wege  steht  und  es  verhindert,  dafs 
man   hier  nach   den   gewöhnlichen   Regeln  verfahren   kann. 


*)  Di«0e  Annalen  XXXVII,  150. 
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Weiter  unten  werde  ich    dieb   bei   den   Zersetzungen   des 
Chromstickstoffs  noch  näher  zu  zeigen  suchen. 

Abgesehen  von  einer  einfacheren  Formel,  welche  sich 
aus  meinen  Analysen  ableitet,  hat  dieselbe  noch  a  priori  eine 
Wahrscheinlichkeit  defshalb  für  sich^  weil  die  Bildnngsweise 
desselben  aus  Chromchlorid  und  Ammoniak  dann  eine  voll- 
ständige  Wechselzersetzung  der  Bestandtheile  wird.  Gerade 
diese  Processe  der  wechselseitigen  Zersetzung  sind  es,  welche 
in  der  Chemie  so  häufig  auftreten^,  dafs  man  vermittelst  der- 
selben ja  Körper  von  höchst  geringen  Verwandtschaften  mit 
einander  verbinden  kann.  Ohne  eine  Formel  fUr  das  Stick- 
stoffchrom zu  haben,  würde  man  von  vornherein  die  Bildungs- 
gleichung : 

Cr^jCIs  +  NH3  =  3HCI  +  CrjN 
für  möglich,  ja  wahrscheinlich  halten.  So  viel  mir  bekannt, 
entstehen  die  bis  jetzt  gut  untersuchten  Verbindungen  des 
Stickstoffs  mit  den  Metallen  und  Metalloiden,  soweit  sie  isolirt 
dargestellt  sind,  immer  nur  durch  eine  genaue  wechselseitige 
Zersetzung  der  Bestandtheile.  So.  findet  bei  der  Bildung  des 
von  \Yöh  1er  genau  untersuchten  Stickstoffbors  eine  wechsel- 
seitige Zersetzung  zwischen  der  Borsäure  und  Ammoniak  statt : 

BOs  +  NHs  =  3H0  +  BN. 
Dasselbe  wiederholt  sich  beim  Stickstoffkupfer,  Stickstoffqueck* 
Silber  und  noch  mehreren  anderen,  und  wenn  man  Analogieen 
auch  hier  beim  Stickstoffchrom  gelten  lassen  will,  so  ist  die 
einer  Wechselzersetzung  entsprechende  Formel  Cr2N  also 
hierdurch  allein  schon  wahrscheinlich.  Kommt  hier  noch  die 
Bestätigung  durch  die  Analyse  hinzu,  so  wird  es  wohl  ge- 
rechtfertigt erscheinen ,  obige  Formel  auch  für  richtig  zu 
nehmen,  wenngleich  durch  eine  Analyse  die  directe  Bestim- 
mung des  Stickstoffs  nicht  ausgeführt  ist. 

Nachdem  so  die  Zusammensetzung  des  Chromstickstoffs 
ermittelt  wer,  blieb  mir  noch  übrig,  das  qualitative  Verhalten 
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desselben  gegen  einwirkende  Reagentien  genau  sn  stndiren, 
am  so  mehr^  als  hierüber  noch  gar  nichts  bekannt  ist  Die 
Angaben  von  Schrötter  beschränken  sich  auf  einige  Eigen- 
schaften desselben,  welche  gerade  bei  der  Analyse  in  Betracht 
kommen. 

Eigenschaften  des  SUekskpffchrams.  —  Das  auf  die  eine 
oder  andere  Weise  dargestellte  Stickstoffchrom  ist  immer  gans 
schwarz;  nar  die  an  den  Gkisröhren,  in  denen  es  dargestellt 
wurde,  anhingenden  Theile  erscheinen  in  dieser  feinen  Ver- 
theilung  dunkelbraun.  Es  ist  ganz  amorph,  schwer,  pulverig, 
beschmutzt  die  Finger_  bei  der  Berührung  und  Mfst  sich  leicht 
zerreiben,  kurz  es  hat  das  Ansehen  wie  die  durch  Reduction 
ihrer  Oxyde  durch  Wasserstoffgas  erhaltenen,  pulverförmigen 
Metalle.  Es  hat  die  auffallende  Eigenschaft,  das  Ammoniak- 
gas, wenn  es  darüber  geleitet  wird,  bei  verhältnifsmifsig 
niedriger  Temperatur  —  bei  anfangender  Rotbglühhitze  — 
in  seine  Bestandtbeile  zu  zerlegen,  eine  Eigenschaft,  die  es 
also  mit  den  Wolframamidverbindungen  theilt.  Diese  noch 
unerklärte  Zersetzung  des  Ammoniaks  tritt  hier  so  stark 
hervor,  dafs  bei  der  Bereitung  des  Stickstoffchroms  aus 
Chromchlorid  und  Ammoniak  gegen  Beendigung  des  Processes 
ein  Moment  eintritt,  wo  nicht  mehr  der  Geruch  des  Am- 
moniaks am  Ende  der  Röhre  wahrgenommen  werden  kann, 
sondern  statt  dessen  Stickgas  und  Wasserstoffgas  auftreten. 
Die  Zersetzung  kann  dann  stets  als  beendigt  angesehen 
werden. 

Ein  besonders  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Stick- 
stoffchrom gegen  andere  Körper  darin,  dafs  es  von  den  meisten 
derselben  durchaus  nicht  verändert  wird,  von  denen  man 
wenigstens  eine  energische  Einwirkung  auf  das  darin  ent- 
haltene Chrom  erwarten  sollte.  Es  gleicht  hierin  dem  Slick- 
stoffbor  in  Bezug  auf  das  Verhalten  gegen  Alkalien  und 
Säuren,  ist  aber  verhältnifsmäfsig  auch   durch  Reagentien, 
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welche  doch  einwirken ,  noch  schwieriger  zersetzbar.  Im 
Folgenden  will  ich  das  Verhalten  desselben  gegen  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  etwas  genauer  beschreiben. 

Zerseizvngen  des  Siickstoffchroms.  —  StickstofiPchrom  an 
offener  Luft  bis  zur  Rothglühhitze  erhitzt  geht^  wie  auch 
schon  Sehr  Otter  beobachtet  hat,  unter  Peuererscheinung 
und  Verlust  von  Stickgas  in  grünes  unlösliches  Chromoxyd 
über^  Enthält  die  Substanz  noch  Chlor ,  so  entweicht  diefs 
auch  gasförmig,  und  es  kann  auf  diese  Weise  stets  eine 
Prüfung  auf  Chlor  9usgeführt  werden..  Noch  intensiver  mit 
schön  rothem  Lichte  geht  diese  Oxydation  vor  sich,  wenn 
man  das  Glühen  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  vornimmt. 
Die  Bildung  von  roth^n  Dämpfen,  wie  Schrötter  angiebt, 
konnte  ich  indefs  nicht,  beobachten;  vielleicht  hat  er  das 
Chlor  gemeint,  welches  er  noch  in  seinem  Präparat  gehabt 
haben  wird  und  das  hierbei  auch  frei  wird.  Diese  Zersetzung 
habe  ich,  wie  auch  Schrötter,  mit  Vortheil  zur  Analyse 
des  Körpers  angewandt. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen  blieb  Stickstoffchrom  bei  vier 
Versuchen,  selbst  bei  einem  zweistündigen  Schmelzen'  unver- 
ändert; nur  eine  Spur  davon  hatte  sich  in  gelbes  chromsaures 
Kali  verwandelt.  Diese  noch  bei  keinem  Stickstoffmetall  ge- 
fundene Unzersetzbarkeit  ist  hier  um  so  merkwürdiger,  als 
das  Chrom  doch  vorzugsweise  leicht  mit  Kali  chromsaure 
Salze  bildet.  Ebensowenig  trat  auch  Ammoniak  dabei  auf. 
Vielleicht  liegt  die  Temperatur  zu  hoch,  bei  welcher  eine 
Einwirkung  des  Kalis  auf  Stickstoffchrom  stattfindet,  da  es 
doch  immerhin  höchst  wahrscheinlich  ist,  dafs  eine  Zersetzung 
herbeigeführt  werden  kann.  Ein'  anderer  Versuch,  Stick- 
stoffchrom mit  Wasser  und  Kalihydrat  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  einer  Temperatur  von  190^  ausgesetzt,  ergab  ebenfalls, 
dafs  auch  hiei:bei  Stickstoffchrom  durch  wässeriges  Kali 
nicht  zersetzt  wird. 
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Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  sind,  wie  bereits  ange- 
führt^ sowohl  in  der  Kälte  als  beim  Kochen  ganz  ohne  Wir- 
kung darauf.  Eben  so  wenig  wird  es  von  concentrirter 
Salpetersäure  und  concentrirter  Salzsäure  in  der  Kälte  oder 
Wärme  verändert ;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  langsam 
in  der  Kälte  ohne  Gasentwickelung  zu  einer  röthlichen  Lösung 
von  schwefelsaurem  Chromoxyd  und  schwefelsaurem  Ammoniak 
auf,  doch  ist  diese  Zersetzung  schwierig  vollständig  zu  be- 
werkstelligen. Königswasser  wirkt  allein  lösend  darauf,  wenn 
es  anhaltend  damit  gekocht  wird,  aber  auch  hier  gelingt  es 
schwierig,  allen  Chromstickstoff  zu  zersetzen. 

Lösungen  von  unterchlorigsauren  Alkalien  wirken  auch 
schon  in  der  Kälte  ein.  Unter  fortwährender  Entwickelung 
von  Stickgas  erfolgt  eine  gänzliche  Lösung  und  Bildung  von 
chromsaurem  Alkali. 

Mit  oxydirend  wirkenden  Metalloxyden  innig  gemischt 
und  geglüht,  verbrennt  Stickstoffchrom  mit  rothem  Lichte  zu 
Chromoxyd  unter  Freiwerden  von  Stickgas,  ohne  dafs  hierbei 
salpetrige  Dämpfe  wahrgenommen  werden  konnten.  Der 
Versuch  gelingt  nur  bei  Anwendung  von  nicht  flüchtigen 
Metalloxyden,  z.  B.  Mennige  oder  Kupferoxyd;  dagegen  bleibt 
Quecksilberoxyd  ohne  Wirkung  darauf,  weil  seine  Zersetzung 
bei  einer  Temperatur  erfolgt,  welche  zur  Verbrennung  des 
Stickstoffchroms  noch  nicht  hoch  genug  ist 

Die  interessante  Zersetzung,  welche  das  Stickstoffbor  nach 
Wöhler's  Untersuchungen  beim  Schmelzen  mit  trockenem 
kohlensaurem  Natron  erleidet,  wobei  es  bekanntlich  gerade 
auf  in  borsaures  und  cyansaures  Natron  sich  verwandelt, 
veranlafste  mich,  diefs  auch  hier  beim  Stickstoffchrom  zu 
versuchen.  Zu  dem  Ende  wurde  ein  Theil  davon  mit  über- 
schüssigem ^wenigstens  dem  dreifachen  Gewicht)  kohlen- 
saurem Natron  drei  Stunden  lang  im  bedeckten  Tiegel  fiber 
der  Spirituslampe  im  Flu£s  erhalten,  wobei  die  Masse  gröCsten- 
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theils  unverändert  schwarz  blieb.  Nur  ein  kleiner  Theil  hatte 
sich  in  neutrales  chromsaures  Natron  verwandelt  und  konnte 
als  eine  g^elbe  Lösung  beim  Behandeln  mit  Wasser  erhalten 
werden.  Das  ungelöst  gebliebene  Stickstoffchrom  wurde  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  schwachsauef  gemacht,  wodurch 
die  in  der  Masse  entstandene  Cyansäure,  falls  sie  darin  ent- 
halten war,  jedenfalls  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zersetzt 
werden  mufste,  welches  letztere  dann  durch  die  Salzsäure 
gebunden  blieb.  Es  zeigte  sich  aber,  dafs  kein  Ammoniak  in 
der  Lösung  enthalten  war,  da  beim  Uebersättigen  mit  Kali 
dasselbe  nicht  entdeckt  werden  konnte,  dafs  somit  auch  kein 
cyansaures  Salz  darin  enthalten  gewesen  war.  Stickstoffchrom 
wird  also  durch  schmelzendes  kohlensaures  Natron  nicht  ver- 
ändert und  die  geringe  Menge  von  chromsaurem  Natron, 
welche  dabei  entstanden  war  und  sich  nur  durch  Oxydation 
des  Stickstoffchroms  gebildet  haben  konnte,  kann  vielleicht 
mit  allem  Recht  dem  Einflufs  der  atmosphärischen  Luft  während 
eines  so  langen  Schmelzens  zugeschrieben  werden,  um  so 
mehr,  als  einerseits  Chromstickstoff  an  der  Luft  leicht  ver- 
brennt und  andrerseits  Chromoxyd  bekanntlich  mit  schmel- 
zendem kohlensaurem  Natron  sich  leicht  in  chromsaures  Salz 
verwandelt,  wenn  die  Luft  Zutritt  hat.  Das  bei  diesem  Versuche 
ünzersetzte  Stickstoffchrom  zeigte  noch  alle  seine  Eigen- 
schaften ,  löste  sich  nicht  in  Säuren ,  verbrannte  dagegen 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Chromoxyd. 

Schmelzender  Salpeter  wirkt  auf  Stickstoffchrom  sehr 
energisch  ein;  es  erfolgt  eine  Verpuffung  unter  so  heftigem 
Entweichen  von  Stickgas,  dafs  der  Deckel  vom  Tiegel  ge- 
schleudert wird.  Dabei  bilden  sich  aber  keine  rothen  Dämpfe. 
Zuerst  entsteht  nur  Chromoxyd,  wie  man  sehen  kann,  wenn 
man  nach  dem  Verpuffen  sogleich  den  Deckel  aufhebt,  und  bei 
stärkerem  Schmelzen '  verwandelt  sich  diefs  mit  dem  über- 
schüssigen Salpeter  vollständig  in  eine  ruhig  ffiefsende  Blasse 
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von  nenlralem  chromsaurem  Kali.  Da  ich  diese  leichte  Zer- 
setsang  gerade  für  die  Analyse  des  Stickstoffchroms  geeignet 
hielt,  so  wurde  zur  Verminderung  der  Einwirkung  zuerst  ein 
Gemenge  von  Slickstoflkhrom  and  kohlensaurem  Natron  in 
Flurs  gebracht  und  hierin  der  Salpeter  nach  und  nach  einge- 
tragen,  bis  die  Masse  beim  Erkalten  rein  gelb  erschien. 

Chlorsaures  KaK  verhält  sich  gegen  Chromstickstoff  beim 
Schmelzen  analog  wie  Salpeter.  Die  Oxydation  ist  noch  hef- 
tiger. Die  Masse  wird  beim  Erkalten  dunkelroth  und  beim 
Auflösen  in  Wasser  resultirt  eine  Chromsaarelösung,  die  beim 
Stehen  eine  braune  Lösung  von  chromsaurem  Chromoxyd 
bildet  Nach  längerer  Zeit  setzt  sich  hieraus  ein  brauner 
Niederschlag  ab,  während  Cblorkaliom  und  etwas  neutrales 
gelbes  chromsaures  Kali  in  Lösung  bleibt 

Chromstickstoff  mit  Wasser  in  einem  zugeschmolzenen 
Glasrobr  bis  220®  erhitzt  bleibt  ganz  unverändert,  so  dafs  das 
Wasser  ungefärbt  bleibt  Eben  so  wenig  tritt  eine  Zersetzung 
ein ,  wenn  in  einem  Kohlensäoregasstrom  Wasserdämpfe 
darüber  geleitet  werden  bei  einer  so  hohen  Temperatur,  wie 
sie  eine  böhmische  Glasröhre  nur  ertragen  kann.  Er  bleibt 
ganz  schwarz,  und  es  konnte  auch  nicht  Ammoniak  unter  den 
entweichenden  Gasen  nachgewiesen  werden.  Uebrigens  ist 
es  doch  höchst  wahrscheinlich,  dafs  auch  das  Stickstoffchrom 
von  Wasserdämpfen  zersetzt  wird,  sobald  nur  die  Temperator 
hoch  genug  gesteigert  wird,  da  es  sonst  unter  allen  Stick- 
stoffmetallen  die  einzige  Ausnahme  bilden  würde.  Auch  hier 
wird  es  nur  die  ungemein  schwierige  Zersetzbarkeit  sein, 
welche  verbindert,  dafs  diese  Zersetzung  bei  niedriger  Tem- 
peratur statt  findet.  Leider  gestattete  es  mein  Material  nicht, 
die  Reaction  noch  einmal  in  einer  Porcellanröhre  bei  stärkerer 
Hitze  vorzunehmen. 

Eben  so  wenig  wirkt  trockenes  Wasserstoffgas  auf  das 
Stickstoffchrom  in  der  Glühhitze  ein,  da  sonst  unzweifelhaft 
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Ammoniak  entstanden  wäre  unter  Zurücklassungf  von  metal- 
lischem Chrom.  Weder  das  eine  noch  das  andere  fand  statt; 
das  zuräckgebliebene  Pulver  löste  sieb  nicht  in  Salzsäure, 
verglimmte  dagegen  an  der  Luft,  war  also  noch  Cbrom- 
stickstoff. 

Auch  Fiufssäure  zeigt  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Kochen  die  geringste  Einwirkung  auf  Chromsti<;kstofr. 

Die  interessanteste  Zersetzung  zeigt  das  StickstoJSPchrom 
beim  Glühen  in  einem  Strome  reinen  trockenen  Chlorgases. 
In  der  Kälte  erfolgt  keine  Einwirkung,  aber  beim  anfangenden 
Erhitzen  erfolgen  kleine  Explosionen  in  der  Röhre,  wohl 
herrührend  von  einer  Bildung  und  Wiederzersetzung  von 
Chlorstickstoff.  Dabei  verflüchtigen  sich,  besonders  anfangs, 
übelriechende  Dämpfe  eines  braunschwarreiv  Sublimates,  wel- 
ches sich  gröfstentheils  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre 
ansetzt.  Der  gröfste  Theil  der  Masse  geht  aber  in  schön 
sublimirtes  violettes  Chromcfalorid  über  unter  Freiwerden  von 
Stickgas,  und  zwar  geschieht  diefs  vollständig,  wenn  die  Tem^ 
peratur  gesteigert  wird.  Dieses  braunschwarze  ,^  besonders 
anfangs  beim  gelinden  Erwärmen  auftretende  Sublimat  ist 
leicht  flüchtig ,  löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung  und 
Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Chromsäure ,  verhält 
sich  also  genau  wie  das  von  Rose  untersuchte  Chromaci- 
chlorid  CrCls  -j-  2Cr08  und  unterscheidet  sich  von  diesem 
nur  eben  dadurch,  dafs  es  nicht  flüssig  ist.  Die  geringen 
Mengen,  welche  sich  davon  bildeten,  verhinderten  mich,  es 
genauer  zu  studiren.  —  Ein  zweiter  Versuch,  den  ich  mit 
einem  ganz  reinen,  chromoxydfreien  Stickstoffchrom  auf  die-« 
selbe  Weise  anstellte,  gab  ebenfalls  gröfstentheils  violettes 
Chromchlorid  und  ebenso  geringe  Mengen  des  schwarzen 
Sublimates.  Ich  weifs  nicht,  ob  man  mit  Grund  die  Bildung 
dieses  schwarzen  Körpers  dem  Einflufs  der  noch  im  Apparate 
entbaltenen    atmosphärischen    Luft    zuschreiben  kann.     Ich 
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hatte  beim  zweiten  Verbuch  das  Chlorgas  schon  wenigstens 
eine  halbe  Stunde  sich  entwickeln  lassen,  ehe  ich  die  Ein- 
wirkung durch  Erhitzen  vor  sich  gehen  liefs.  Die  Haupt- 
zersetzung bleibt  aber  immer  die  Bildung  von  violettem 
Chromchlorid  und  sie  läfst  sich  demnach  durch  die  Gleichung 
veranschaulichen  : 

CrgN  +  6  Cl  =  CrgCls  +  NCls- 

Trockenes  Salzsäuregas  wirkt  auf  Slickstoffchrom  erst 
bei  der  Rothgltthhitze  ein,  und  auch  dann  ist  eine  Zersetzung 
noch  schwierig.  Es  bilden  sich  Salmiak  und  violettes  Chrom- 
chlorid, welche  theilweise  zusammen  sublimiren,  gröfstentheils 
aber  nach  ihrer  verschiedenen  Flüchtigkeit  sich  getrennt  in 
den  kälteren  Theilen  der  Röhre  ablagern.  Die  Zersetzung 
läfst  sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken  : 

CrgN  +  4  HCl  =  NHs,  HCl  +  Cr«CIs. 
Ich  bin  der  Meinung,  dafs  diese  Zersetzung  einen  directen 
Beweis  abgiebt  für  die  Richtigkeit  meiner  durch  die  Analyse 
gefundenen  Formel.  Dafs  der  StickstofT  im  Chromstickstoff 
beim  Glühen  nur  in  Form  von  Ammoniak  entweiche,  war 
sehr  zu  erwarten  und  demnach  war  eben  so  wahrscheinlich, 
dafs  dann  die  übrigen  Bestandtheile  Chlor  und  Chrom  sich 
in  demselben  Verhältnifs'  vereinigen  würden,  wie  sie  bei  der 
Bildung  von  Ammoniak  ausgeschieden  wurden.  Diefs  war 
beim  Versuche  vollständig  der  Fall;  es  wurde  kein  Wasser- 
stöffgas  frei  und  überhaupt  kein  Gas,  was  leicht  hätte  bemerkt 
werden  können,  da  ich  während  der  ganzen  Operation  die 
Gase  in  kaltes  Wasser  leitete.  Von  Anfang  bis  zu  Ende 
wurden  die  Gase  vollständig  absorbirt,  und  diefs  beweist  zur 
Genüge  i  dafs  die  stattfindende  Zersetzung  eine  vollständige 
Wechselzersetzung  ist.  Diese  kann  nur  dann  stattfinden,  wenn 
die  Formel  des  Stickstoffchroms  zu  Cr^N  angenommen  wird. 

Die  merkwürdige  Zersetzung,  welche  nach  Wöhler's 
Untersuchungen  die  Wolframamidverbindungen  zeigen  beim 
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Glühen  im  bedeckten  Tiegel  zwischen  ausgeglühten  Kohlen, 
wobei  sie  bekanntlich  allen  Stickstoff-  und  Wasserstoffgehalt 
verlieren  und  reines  Metall  zurücklassen,  veranlafste  mich, 
auch  beim  Stickstoffchrom  zu  untersuchen,  ob  man  auf  die- 
selbe Weise  aus  demselben  metallisches  Chrom  erhalten 
könnte.  Die  gröfsere  Unzersetzbarkeit  desselben  liefs  mich 
aber  gleich  vermuthen,  dafs  dazu  eine  gröfsere  Hitze  noth- 
wendig  sei,  als  bei  den  Wolframamidverbindungen.  Demnach 
wurde  ein  kleiner  Porcellantiegel  ganz  mit  Stickstoffchrom 
angefüllt^  diefs  darin  festgedrückt  und  der  Tiegel  mit  einem 
gut  schliefsenden  Deckel  bedeckt,  welcher  zur  sicheren  Ab- 
haltung von  Ofengasen  noch  mit  etwas  gepulvertem  Borax 
bestreut  wurde.  Der  Tiegel  wurde  in  einen  gröfseren  ganz 
zwischen  frisch  ausgeglühte  Holzkohlen  gestellt,  diese  fest 
darauf  gedrückt  ^  so  dafs  der  Deckel  des  gröfseren  Tiegels 
auf  dem  Kohlenpulver  im  Tiegel  ruhte.  Endlich  wurde  dieser 
Tiegel  noch  gut  verkittet  und  dann  in  einem  gut  ziehenden 
Windofen  einer  dreiviertelstündigen  Temperatur  von  Nickel- 
schmelzhitze ausgesetzt.  Beim  Erkalten  war  der  kleine  Tiegel 
unversehrt  und  enthielt  als  oberste  Schicht  eine  kleine  Menge 
von  grünem  Chromoxyd,  darunter  eine  grauschwarze,  zusam- 
mengebackene Masse,  welche  sich  als  metallisches  Chrom 
erwies.  Sie  löste  sich  in  Salzsäure  unter  Wasserstoffent- 
wickelung mit  der  bekannten  Farbe  des  salzsauren  Chrom- 
oxyds fast  vollständig  auf  und  hinterliefs  ein  dunkelschwar- 
zes Pulver  in  so  geringer  Menge,  dafs  ich  es  nicht  unter- 
suchen  konnte.  Wahrscheinlich  bestand  diefs  aus  noch 
unzersetztem  Siickstoffchrom.  Dabei  war  auch  eine  kleine 
Spur  grünes  Chromoxyd  enthalten,  was  gar  nicht  auffallen 
kann,  da  das  angewandte  Material  aus  allen  Resten  Stick- 
stoffchrom bestand,  welche  theilweise  schon  zu  andern  Zwecken 
gedient  hatten  und  die  dadurch  schon  leicht  etwas  Chromoxyd 
enthalten  konnten.    Wir  sehen  demnach  auch  hier,  dafs  das 
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Stickstoffchrom  mit  den  Wolframamidyerbindiiiigen  die  Eigen- 
schaft gemein  hat,  beim  Erhitzen  seinen  Stickstoffgehalt  zu 
verlieren  und  Metall  zurückzulassen. 

Es  schien  mir  interessant,  zu  erforschen,  ob  in  Sem 
beim  letzten  Versuche  erhaltenen  metallischen. Chrom  auch  noch 
mit  Sicherheit  Stickstoffchrom  nachgewiesen,  werden  könne. 
Hierzu  war  jedenfalls  die  Zersetzung  des  metallischen  Pulvers 
in  Salzsäuregas  bei  Glühhitze  das  beste  Mittel ,  da  dann  das 
darin  enthaltene  Sticksloffchrom  in  Chromchlorid  verwandelt 
werden  mufste,  während  ich  andererseits  auch  dadurch  noch 
die  Frage  lösen  konnte,  ob  metallisches  Chrom  durch  trocke- 
nes Salzsäuregas  sich  in  Chromchlörür  verwandele  unter  Ent- 
weichen von  Wasserstoffgas.  Bei  dem  Versuche  trat  aller- 
dings Chromchlorid  auf,  während  Salmiak  sich  bildete  und 
eine  bedeutende  Menge  Wasserstoffgas  frei  wurde.  Setzen 
wir  nun  die  Bildung  von  Chromchlorid  ganz  auf  Rechnung 
von  noch  vorhandenem  Stickstoffchrom,  so  mufste  ich  also 
jetzt  noch  das  Vorhandensein  von  Chromchlörür  nachweisen. 
Zu  dem  Ende  wurde  die  zurückgebliebene  schwarze  und  von 
Chromchlorid  violett  gefärbte  Masse  in  ein  Glas  mit  frisch 
ausgekochtem  Wasser  geworfen ,  dessen  Luft  durch  längeres 
Kochen  gänzlich  ausgetrieben  war,  dann  das  Glas  schnell 
luftdicht  verkorkt.  Die  Masse  löste  sich  bis  auf  eine  geringe 
Menge  unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einer  grünblauen 
Flüssigkeit,  welche  aus  Kupferoxydsalzen  Kapferoxydul  und 
Kupferchlorür ,  aus  Aetzsublimatlösung  Caiomel  fällte  und  mit 
Ammoniak  einen  grünblauen  Niederschlag  gqb,  welcher  sich 
äufserst  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung*  höher  oxydirte 
und  dann  im  überschüssigen  Ammoniak  sich  löstew  Diese 
Reactionen  beweisen  somit  hinlänglich  des  Vorhandensein 
von  Chromchlörür  und  hiermit  zugleich  also,  dafs  metallisches 
Chrom  sich  in  einem ,  Strome  Salzsüuregas  in  Ghromchtorür 
verwandelt.    Die  geringe  Menge  des  schwarzen,   in  Wasser 
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nicht  löslichen  Pulvers  bestand  aus  noch  nicht  eersetztem 
StickstofTchrom  9  auf  welches  das  salzsaure  Gas  noch  nicht 
eingewirkt  hatte;  es  konnte  mit  Leichtigkeit  als  solches  er- 
kannt werden,  da  es  sich  in  Säuren  nicht  löste,  dageg^i 
längsam  in  Königswasser,  und  an  der  Luft  erhitzt  zu  Chrom- 
oxyd verglimmte. 


Untersuchungen  aus  dem  aeademischen  Laboratorium 

in  Göttingen; 

Abtbeilang  des  Prof.  H.  Limpricht. 


35.    Notiz  ttber  das  Verbalten  des  Salzsäuren  Hydro- 
benzamids  gegen  absolaten  Alkobol; 

von   W.  Ueke. 


Ekman*3   stellte  für    die   Zersetzung    des   salzsatirän 
Hydrobenzamids  mit  Alkohol  die  Gleichung  : 

C^ifle  N,,  2  HCl  +  6  ^^J'^lo,  =  2  NH4CI  +  3  rc^H^lo* 

Aethyl-Benzol- 
ftther . 

auf  y  welche  durch  seine  Versuche  wahrscheinlich,  aber  nicht 
mit  Sicherheit  festgestellt  wird.  Da  Ekman  aii  der  Fort- 
setzung der  Untersuchung  verhindert  wurde,  habe  ich  (fie 
'Wtedei^olung  des  angeführten  Versuchs  unternommen.- 

in  einer  tdiKiKrten  Retorte  wurde  flydrobensamid  (30 
Grm.}  mit  trockenem  Sabsänregas  gesättigt,    mit  trockener 


*)  Diese  Annalen  CXII,  151. 
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Kohlensäure  die  überschüssige  Salzsäure  ausgetrieben  und 
absoluter  Alkohol  hinzugebracht.  Um  den  Alkohol  auch 
YoUkommen  wasserfrei  mit  dem  Inhalt  der  Retorte  in  Berüh- 
rung zu  bringen ,  befestigte  ich  in  den  Tubulus  luftdicht  ein 
Destillirrohr,  fügte  an  dieses  ein  Kölbchen,  das  den  abso- 
luten Alkohol,  in  welchem  noch  Natrium  aufgelöst  wurde, 
enthielt,  und  destillirte  den  Alkohol  direct  auf  das  salzsaure 
Hydrobenzamid.  —  Die  Einwirkung  erfolgte  in  der  Kälte  langsam, 
bei  gelindem  Erwärmen  rascher.  Es  schied  sich  Salmiak  aus, 
bei  der  Destillation  im  Wasserbade  ging. Alkohol  über  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  ziyischen  .180  und  220^  eine  Flüssig- 
keit, die  durch  mehrere  Destillationen  in  Bittermandelöl  und 

Ci  H    i 
die  Verbindung  >X*ti  K  JO4  zerlegt  wurde. 

Das  Bittermandelöl  wurde  an  der  Bildung  von  Benzoe- 
säure beim  Stehen  an  der  Luft  und  der  krystallinischen  Ver- 
bindung beim  Schütteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron 
erkannt. 

Der  Aethylbenzoläther,  welcher  zwischen  205  und  215® 
aufgefangen  war,  wurde  analysirt  : 

0,225  Grm.  lieferten  0,6085  COs  und  0,176  HO. 

Berechnet  nach  der  Formel 

CssHie04  (gefunden 

C        73,3  73,7 

H  8,8  8,7 

0        17,8  ^ 

Das  Auftreten  von  Bittermandelöl  findet  in  der  von 
Ekman  aufgestellten  Formel  keine  Erklärung,  und  es  wäre 
daher  möglich  —  wenn  nicht  trotz  aller  Sorgfalt,  doch  etwas 
Wasser  an  der  Metamorphose  Theil  genommen  hätte  —  dafs 
die  Zersetzung  des  salzsauren  Hydrobenzamids  mit  Alkohol 
nach  der  Gleichung  : 
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C«H,8N,,2HCl+6C4He08«2Ci4He(C4H6)204+C,4H608+CS8Hio08+2NH4Cl 

A«t]hyl>BenzoU&iher       Bitter-  Aether 

mandelöl 

erfolgte.    ' 

Aether  konnte  aber  nicht  in  dem  zuerst  übergehenden 
Weingeist  nachgewiesen  werden,  und  bei  mehrmah'ger  Wieder- 
holung des  Versuchs  mit  18  Grm.  Hydrobenzamid,  bei  welcher 
mit  gröfster  Sorgfalt  das  Wasser  ausgeschlossen  und  das 
salzsaure  Hydrobenzamid  nur  mit  etwas*  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge  absoluten^  AUcohols  zersetzt  wurde,  zeigte 
sich  durchaus  kein  Aether.  Das  Destillat  bestand  nur  aus 
Aethylbenzoläther  mit  wenig  Weingeist  und  Bittermandelöl. 

•  Die  Zersetzung  des  salzsauren  Hydröbehzamids  mit  ab* 
solutem  Weingeist  liefert  also  nur  Salmiak  und  Aelhylbenzol- 
äther,  wie  Ekman  schon  vermutfaete;  die  zugleich  mit  auf- 
tretenden -wechselnden  Mengen  von  Bittermandelöl  werden 
durch  Wasser  gebildet,  das  sich  schwerlich  vollständig  bei 
dem  Versuch  ausschliefsen  läfst.  ' 


i!««i* 


36.    Zersetzung  des  Hydrobenzaniids  mit  Alkohol  und 

schwefliger  Säure; 

von  R.  Otto  aus  Braunschweig. 


Eine  warme  Lösung   von   Hydrobenzanrid   inr  absolutem 

• 

Alkohol  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  absolutem 
Alkohol  vermischt,  setzt  nach  einiger  Zeit  einen  weifsen, 
aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  ab, 
der  am  Gewichte  mehr  beträgt,  als  das  angewandte  Hydro- 
benzamid. Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  liefert  bei  der  Destilla- 
tion erst  Weingeist  und  zuletzt  Aethyl-Benzoläther.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Niederschlags   ist   C14H9NS2O6   und    die 

Anaal.  d.  Ükem.  u.  Phaim.  CXll.  Bd.  3.  Heft.  20 
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Zerseteung  des  fiydrobenzamids   mH   scliwefliger  Säure  und 
Alkohol  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

CüHisNj  +  2  SgO^  +  2  C^HeO,  +  4  HO  =  2  Ci4H^S»0«  +  CaHie04. 

Obgleich  ich  bemühl  war,  das  Wasser  bei  der  Zersetzung 
Tollkommeh  auseusohliefsen  —  z.  B.  den  A4kohol  mit  Natriam 
entwässerte,  alle  Gefiirs«  scharf  trockHeite  and  bei  Operatioaen, 
welche  keinen  hermetischen  Verscblufs  der  (aeräfse  erlaubten, 
alle  Oeffnnngen  mit  CShlorcälciumröhren  versah  —  golang  es 
mir  nicht,  eine  Zersetzuttg,  l>ei  welcher  4  HO  keine  wesent- 
liche Rolle  spielten»  zu  erzielen. 

Der  Aethyl-Benzoläther  besafs  nach  einigen  Destillationen 
den  Siedepunkt. 215^  und  0,301  Grm.  liäferien  bei  der  Analyse 
0,81  COt  und  0,234  HO. 

Bezechnet  nacli  der  Formel  > 

Oefimdeii 

73,4 
8,6 

100,0. 
Die  Verbindung  C14H9NS8O6  gab  bei  der  Analyse  : 
I.    (KSSl  Qrm.  lidMen  0«377£  iCOaund  0,409  fiO. 
1.    0,8105    „         ,,         1,03?  Schwefels.  Baryt. 

1.  0,528      ^  „         0,607  Platinsalmiak. 

2.  0,2184    „  „         0,3541  CO«  und  0,1073  HO. 
2.    0,3617    „  „         0,200  Platin. 
2.    0,7800    9  9         0,9840  schwefeis.  Baryt. 

Berecknet  nach  der  Formel  Qefnnden 

Gi^QoNSgO^  1*  2. 

C  44,9  44,6  44,2 

H  4,8                         5,2  5,4 

N  7,4                         7,2  7,« 

S  17,1  17,5  17,1 

0  25,8                         —  — 

'f€o;o. 


• 

CmH,  JQ 

c 

73,3 

H 

8,8^ 

0 

17,8 
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Die  Verbindung  Ci^HoNSsOe  löst  sich  nicht  oder  nur 
sehr  wenig  in  Aether^  schwierig  in  Alkohol,  leicht  in  Wasser, 
und  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefel^ 
säure  bleiben  durphsichtige  Krystalle;  KäU  entwickelt  schon 
in  der  Kälte  Andmoniak,  verdünnte  Schwefelsäure .  macht 
schweflige  Säure  frei.  Bieim  Erhitzen  in  einer  Retorte  im 
Oelbade  beginnt  sie  zwischen  110  und  120^  zu  sublimiren, 
der  gröfste  Theil  verflüchtigt  sich  und  setzt  sich  in  der 
Wölbung  der  Retorte  als  weifse,  geschmolzene  Masse  ab; 
der  in  der  Retorte  beim  Erhitzen  bis  200^  bleibende  Rück- 
stand ist  eine  gelbliche «  bei  dieser  Temperatur  geschmolzene 
Masse,  die  aus  Lophin  und  einem-  oder  mehreren  anderen 
basischen  Körpern  besteht. 

Die  Verbindung  CiiHgNSiOe  ist  schwefligsaures  Bitter- 
mandetöl-Ammonium,  Ci4H5(NH43S206 ,  welches  Bertagnini 
durch  Vermischen  des  Bittermandelöls  mit  saurem  schweflig- 
saurem Ammoniak  nicht  in  fester  Form  erhalten  konnte. 

Die  Krystalle,  welche  sich  beim  Verdunsten  der  wäs- 
serigen Lösung  über  Schwefelsäure  bilden,  sind  Ci4H5(NH4)S206 
+  3  aq. 

0,233  Grm.  Ueferten  0,332  CÖs  and  0,116  HO. 

0,229      j,         „        0,259  schwefeis.  Baryt. 

Berechnet  naoH  der  Formel 
Ci4H5(]|^H4)S,Oe  +  3  aq.  Gefiind^n 

C       39,0  36,9 

5,5 


15,6 


100,0. 

Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  schweflig- 
saurem Bittermandelöl- Ammonium  und  Chlorbaryum  entsteht 
in  der  Kälte  kein  Niederschlag,  beim  Erwärmen  fallt  schwef- 

20* 


H 

5,6 

N 

6,5 

S 

14,9 

0 

34,0 
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Ijgsaurer  Baryt ;  Msi  man  die  kalt  bereitete  Mischung  über 
Schwefeisöure  verdunsten,  so  erhttit  man  durchsichtige  nadel- 
förmige  Krystdlle,  oder  gröfsere  durchsichtige,  vierseitige  Tafeln, 
welche  letztere  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  etwas  ver- 
witterten.  Eine  Lösung  des  schwefligsauren  Bittermandelöl- 
Natriums  —  durch  Schütteln  des  Bittermandelöls  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  dargestellt  —  gab  mit  Chlorbaryum 
versetzt  nach  einiger  Zeit  blätterige  Krystalle  vpn  gleicher 
Zusammensetzung. 

Nadeiförmige  Krystalle,  welche  ans  schwefligsaurem  Bit- 
termandelöl -  Ammonium  und  Chlorbaryumlösung  dargestellt 
waren  : 

1.    0,559  Grm.   über  Schwefelsäure    getrocknet    lieferten 
0,615  COs  und  0,174  HO. 

1.  0,239  Grm.   über  Schwefelsäure    getrocknet    lieferten 

0,105  schwefeis.  Baryt. 
Blätterige  Krystalle,  aus  schwefligsaurem  Bittermandelöl- 
Natrium  und  Chlorbaryum  dargestellt  (enthielten  noch  Sparen 
Chlor)  : 

2.  0,470  Grm.  lieferten  0,513  COa  und  0,170  HO. 
2.    0,704     j^  „       0,1782  schwefeis.  Baryt. 


Bereclmet  nach  der  Formel 
Ci4UtBikS,0,-|-4aq. 

C         30,7 

30,0 

uuou 

2. 

29,8 

H           3,3 

3,4 

4,0 

Ba      24,9 

25,7 

25,3 

S        H,7 



— 

0        29,4 



— 

100,0. 

Concentrirte  Lösungen  von  salpetersaurem  Natron  und 
schwefligsaurem  Bittermandelöl-Ammonium  seltzten  nach  dem 
Vermischen  und  24stttndigem  Stehen  ziemlich  grofse   darch- 
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sicfitige  Krystalle  ab.    Davon  lieferten,  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  : 

0,283  Grm.  0,314  schwefeis.  Baryt. 

0,369     „     0,495  COa  und  0,137  HO. 

Berechnet  naoh  der  Formel 


CuHsNaSjO«  + 

4aq. 

Gfefanden 

C         36,8 

36,6 

H         3,9 

f 

4,1 

S        14,0 

« 

15,3 

Na      10,1 

— 

0       35,2 

— 

100,0. 

Göttingen,  22.  August 

1859. 

• 

37.    Ueber  das  Aceton  und  verwandte  Körper; 

von  Dr.  JR.  Fittüg, 


In  einer  früher  veröffentlichten  Abhandlung  (^diese  An- 
nalen  CX,  17J  beschrieb  ich  drei  Verbindungen  :  CsHsOa, 
CioHioOa  undCiaHioOs,  welche  sich  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  essigsaurer  Salze  befinden,  und  erwähnte 
zugleich,  dafs  ich  mit  der  Untersuchung  der  Verbindungen, 
welche  über  150®  sieden,  noch  beschäftigt  sei.  Es  ist  mir 
nicht  gelungen,  aus  diesen  Destillationsproducten  reine  und 
gut  characterisirte  Körper  abzuscheiden ,  wefshalb  ich.  mich 
auf  eine  kurze  Mittheilung  der  hauptsächlichsten  Resultate 
beschränke. 

Der  über  150®  siedende  Theil  des  rohen  Acetons  wurde 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  aber  trotzdem,  dafs 
diese  mehrere.  Wochen  fortgesetzt  wurde ,  gelang  es  weder 
farblose,  noch  constant  siedende  Producte  abzuscheiden.    Bei 
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jeder  Destillation  blieb  ein  schwarzer  Rückstand  in  der  Re- 
torte und  die  einzelnen  Destillate,  welche  anfangs  schwach 
gelblich  waren,  färbten  sich  schon  nach  einigen  Standen  in 
gut  verschlossenen  GefSfsen  viel  dunklet.  Offenbar  findet 
bei  jeder  Destillation  theilweise  Zersetzung  statt,  und  zwar 
eine  derartige,  dafs  es  unmöglich  ist,  Producte  von  constantem 
Siedepunkt  zubekommen,  denn  bei  keiner  Temperatur  konnte  ein 
langsameres  Steigen  des  Quecksilbers  wahrgenommen  werden. 
Mir  blieb  zuletzt  nichts  Anderes  übrig,  als  von  den 
verschiedenen  Destillaten  gleich  nach  der  Destillation^  ehe 
sie  sich  noch  dunkler  gefärbt  hatten ,  für  die  Analyse  Quan- 
titäten einzuschliefsen.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Ta- 
belle zusammengestellt,  der  noch^  das  bei  17^  gefundene 
speciGsche  Gewicht  beigefügt  ist;  die  Formeln,  welche  nach 
der  willkürlichen  Annahme  berechnet  sind,  dafs  alle  diese 
Verbindungen  4  0  enthalten^  haben  nur  den  Zweck,  die  Zu- 
sammensetzung der  verschiedenen  Producte  vergleichen  zu 
können,  sollen  aber  keineswegs  Molecularformeln  sein. 

Siedepunkt    Angewandte  Substanz  CO2         HO  G  H 

130  biß   1360  0,166  Grm.  0,4026    0,1505    0,1098      0,01672 

140     i,    1450  0,1645    n  0,4175     0,149       0,1138      0,01655 

160     „    1650  0,142      „  0,3765    0,127      0,1024      0,01411 

180     „    1860  0,1696    »  0,460      0,143      0,1227       0,0169 

200     j,    2060  0,225      „  0,6036    0,1676    0,1646      0,01861 

220     „    2260         ^  0,310      »  0,856      0,2425    0,2334       0,02694. 

Zusammensetzung 

Siedepunkt        Speo.  Gew.  Formel        bereclinet    gefunden 

130  bis  1360  0,890  CieHi404 

140    „    1450  0,897  ~  Ci8Hie04 

160    „    1660  0,934  OsoHie04 

180     r>    1«50  0,974  CgÄsOi 

200     „    2060  1,024  C2Äe04 

220     „    2250  1,000  C5„Hie04 


c 

H 

66,7 
9,8 

66,1 
10,1 

C 
H 

69,2 
10,2 

69,2 
10,0 

C 
H 

71,4 
9,5 

71,4 
9,5 

C 
H 

72,5 
9,9 

72,4 
9,4 

C 
H 

73,3 
8,8 

73,2 
8,3 

C 
H 

75,0 
8,3 

76,3 
8,7. 
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Wenn  auch  aus  den  Analysen  von  Stoffen,  welche 
offenbar  keine  reine ,  bestimmt  cbaracterisirte  Verbindung 
sind ,  nur  mit  grofser  Vorsicht  Schlüsse  gezogen  werden 
können,  so  scheint  doch  wenigßtens  aus  den  obigen  Zahlen 
hervorzugehen,  dafs  die  bei  der  Destillation  essigsaurer  Salze 
auftretenden,  über  180^  siedenden  Verbindungen  keine  homologe 
Reihe  bilden. 

In  ihren  Eigenschaften  verhalten  sich  die  einzelnen  De- 
stillate ziemlich  ähnlich.  Sie  sind  sämttillich  nicht  mit  Wasser, 
aber  mit  Weingeist  in  jedem  Verhältnifs  mischbar,  besitzen 
einen  eigenthümlichen,  etwas  brenzlicb^n  Geruch  und  einen 
scharfen  bitteren  Geschmack  und  lösen  Chlorcalcium  in  ziem- 
licher Menge ;  sie  brennen  mit  hell  leuchtender,  stark  rufsen- 
der  Flamme.  Beim  Behandeln  mit  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  liefern  sie  braune  harzige 
Producte«  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  entstehen  anfangs 
ähnliche  Producte,  dann  Oxalsäure;  trockenes  Chlorgas  ver- 
wandelt sie  in  schwere  Oele,  welche  sich  in  verschlossenen 
Gefäfsen  schon  nach  kurzer  Zeit  dunkel  färben  und  beständig 
Salzsäure  entwickeln ;  diese  leichte  Zersetzbarkeit  machte 
eine  weitere  Untersuchung  unmöglich. 


Unter  den  Producten,  w^he  sieh  bei  Einwirkung  des 
caustischen  Kalks  auf  Aceton  bilden,  befindet  sich  ein  Körper 
von  der  Zusammensetzung  des  Phorons;  ich  erwähnte  schon 
(diese  Annalen  CX,  38},  dafs  ich  denselben  und  das  aus 
camphorsaurem  Kalk  dargestellte  Phoron  einer  vergleichenden 
Untersuchung  unterwerfen  wolle. 

Bei  der  Destillation  des  camphorsauren  Kalks  geht  ein 
gelb  gefärbtes  Oel  über,  das  schon  bei  60^  anfängt  zu  sieden, 
bis  270®  zum  gröfsten  Tbeil  überdestitlirt  und  dann  einen 
Rückstand  in  der  Retorte  läfst,  der  beim  Erkalten  vollständig 
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erhSrtet.  Durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation 
des  flössigen  Productes  wurde  sehr  viel  einer  zwischen  200 
und  205^  siedenden  Verbindung  gewonnen,  welche  die  Zu- 
sammensetzung des  Phorons  besafs. 

0,2725  Grm.  lieferten  0,783  COs  und  0,2455  HO. 

Berechnet  nach  der  Fonnel 


CiÄA 

geftinden 

c 

106         78,3 

78,4 

H 

14         10,2 

10,0 

0 

16         11,5 

— 

138       100,0. 

Ich  versuchte  noch,  eine  oder  die  andere  Verbindung  aus 
den  flüssigen  Producten  mit  niedrigerem  Siedepunkt  abzu- 
scheiden,  in  der  Hofl^nung,  sie  identisch  mit  den  aus  Aceton 
und  Kalk  gewonnenen  Producten  zu  finden.  Die  Menge  dieser 
öligen  Körper  war  jedoch  zu  gering,  um  eine  vollständige 
Trennung  zu  gestatten;  die  mit  mehreren  Destillaten  vor- 
genommenen Analysen  können  daher  auch  nur  ein  annähernd 
richtiges  Bild  der  Zusammensetzung  geben. 


Kohlenstoff  n. 

Wasserstoff 

Beaultat  d.  Analyse 

in  Procenten 

Siedep.      ^ 

^ngew.  Substanz 

CO,          HO 

C 

H 

60  bis     70« 

0,127 

0,374      0,1355 

80,3 

11,8 

70     r>      800 

0,8865 

0,9805    0,3365 

79,5 

11,4 

90     n     100<* 

0,288 

0,8615    0,280 

81,8 

10,6 

100     r>     1100 

0,2966 

0,9125    0,290 

83,9 

10,9 

110     „     1200 

.    0,3795 

1,173      0,3585 

84,4 

10,5 

130     n    1400 

0,2465 

0,763      0,2255 

84,4 

10,2. 

Ein  Product  von  der  Zusammensetzung  des  Hesityloxyds 
oder  DumasinSy  welches  73,4  C,  10^2' H  und  16,4  0  verlangt, 
scheint  also  bei  der  Destillation  des  camphorsauren  Kalks 
nicht  aufzutreten. 

Das  aus  dem  camphorsauren  Kalk  dargestellte  Phoron 
stimmt  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem  aus 
Aceton  erhaltenen   Körper   von    gleicher   Zusammensetzung 
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überein.  Beide  sind  sehwach  gelb  gefärbte  Oele  von  sehr 
ähnlichem  Geruch ,  die  sich  bei  längerem  Stehen  dunkler 
färben  und  bei  der  Deslillalion  eine,  wenn  auch  nur  unbe- 
deutende Zersetzung  erleiden.  Das  spec.  Gewicht  wurde  bei 
12^  von  der  Verbindung  aus  camphorsaurem  Kalk  zu  0,939, 
von  der  aus  Aceton  zu  0,932  gefunden.  Mit  coticentrirter 
Salpetersäure  behandelt  geben  beide  unter  starker  Reaction 
braune  harzige  Verbindungen  und  bei  längerem  Kochen 
damit  Oxalsäure. 

Nach  Gerhardt  und  Lies-Bodart  verwandelt  Phos* 
phorsäureanfaydrid  das  Phoron  in  den  Kohlenwasserstoff  Cu- 
mol.  Der  aus  Aceton  gewonnene  Körper  könnte  bei  gleicher 
Behandlung  nach  derselben  Gleichung  das  mit  Cumol  isome- 
rische  Mesitylen  liefern,  welches  auf  anderem  Wege  aus 
dem  Aceton  erhalten  wird.  —  Phosphorsäureanhydrid  wirkt 
auf  das  Product  aus  dem  Aceton  nur  langsam  bei  gewöhn- 
licher, rascher  bei  erhöhter  Temperatur  ein,  und  es  geht  ein 
fast  farbloses  Oel  über,  während  ein  bedeutender  kohliger 
Rückstand  in  der  Retorte  bleibt;  das  Destillat  wurde  noch 
einigemal  über  Phosphorsäureanfaydrid  rectificirt  und  endlich 
der  unter  170®  siedende  Theil  desselben  analysirt. 

0,204  Grm.  lieferten  0,652  CO2  und  0,1985  HO. 

Bereohnet  nach  der  Formel 

G19H13  Gefunden 

C        108  90,0  87,2 

H         12  10,0  10,8 


120  100,0. 

Der  Kohlenwasserstoff  enthielt  noch  etwa  2  pC.  einer 
sauerstoffhaltigen  Verbindung  beigemengt,  ich  unteriiefs  aber 
die  nochmalige  Behandlung  mit  Phosphorsäureanhydrid,  weil 
hierdurch  jedesmal  ziemlich  bedeutender  Verlust  verursacht 
wurde. 
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Bei  der  Behandlung  dieses  KoblenwaiNerstofil^  mit  trocke- 
nem Cblorgas  entstand  ein  farbloser,  iurserst  dkkftüssiger, 
in  Wasser  unlöslicher  und  nicht  unzersetzt  destilürbarer 
Körper,  der  6i,0  pC.  Cl  enthielt.  —  Das  aus  Phoron  darge- 
stellte Cumol.  gab  bei  gleicher  Behandlung  ein  diesem  Körper 
im  Aenfsern  vollkommen  gleichendes  Oel ,  das  64,1  pC.  Cl 
enthielt.  —  Das  Mesitylen  liefert  bei  Behandlung  mit  Chlor, 
wie  Hof  mann  (diese  AnnalenLXXI,  126}  gezeigt  hat,  kleine 
glänzende  Kryställe  von  Trinitromesitylen  (CisHeCIs},  welche 
nur  47,6  pC.  Chlor  enthielten ,  während  die  aus  obigem 
Kohlenwasserstoff  dargestellte  Chlorverbindung  C18H12CI6  zu 
sein  scheint,  die  64  pC.  Cl  verlangt. 

Bei  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  entstehen  aus  beiden  Kohlenwasserstoffen, 
dem  aus  Phoron  und  Aceton  dargestellten ,  unter  heftiger 
Reaction  flüssige,  braungefärbte  Nitroverbindungen^  welche 
weder  beim  Erkalten,  noch  bei  längerem  Stehen  krystallisiren. 
Das  Mesitylen  verwandelt  sich  nach  Cahours  (Compt. 
rend.  XXIV,  555J  sogleich  ohne  bedeutende  Temperaturer- 
höhung in  eine  krystallinische Verbindung,  die  nach  Hofmann 
Trinitromesitylen  ist. 

Besonders  wichtig  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob 
der  Kohlenwasserstoff  Cumol  oder  Mesitylen  sei,  schien  mir 
die  Zersetzung  bei  anhaltendem  Kochen  mtt  Salpetersäure, 
wobei  das  Cumol  Benzoesäure  oder  Nitrobenzoesäure  liefert. 
In  der  Kälte  wirkte  concentrirte  Salpetersäure  auf  den  aus 
Aceton  mit  Kalk  und  Phosphorsäureanhydrid  erhaltenen  Kohlen- 
wasserstoir  fast  gar  nicht  ein;  bei  gelinder  Erwärmung  bildete 
sich  unter  sehr  starker  Reaction  ein  schweres  Oel,  welches 
nach  8- bis  lOstündigem  Kochen  wieder  vollständig  verschwand. 
Beim  Erkalten  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schieden  sich 
jetzt  kleine  Krystalle  aus ,  welche  nach  dem  Umkryf^allisiren 
aus  Wasser  sämmtliche  Eigenschaften   der  Nitrobenzoesäure 
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zeigten.  Sie  waren  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leichter 
löslich  in  heifsern  tind  in  Alkohol,  schmolzen  in  höherer 
Temperatur,  subliroirten  unter  geringer  Verkohlung  und  ver- 
wandelten sich  unter  Wasser  schon  bei  100^  in  eine  teigige 
Masse.  Die  neutrale  Lösung  in  Ammoniak  gab  mit  Eisen- 
chlorid  einen  fleischfarbenen,'  mit  salpetersaurem  Silber  einen 
schwach  gelb  gefärbten»  aufserordentlich  voluminösen  Nieder- 
schlag. Da  eine  ausgeführte  Elementaranalyse  der  Säure 
auf  eine  Verunreinigung  mit  Benzoesäure  schliefsen  liefs,  so 
wurde  diese  mit  wenig  siedendem  Wasser  ausgezogen,  der 
Rückstand  in  Ammoniak  gelöst,  die  neutrale  Lösung  mit 
salpetersaurem  Silber  gefällt  und  das  Silbersalz  analysirt. 

0,1205  Grm.  hinterliefsen  0,0475  Grm.  Silber  =  39,4  pC.  Ag. 

Die  Formel  CiACNO^AgOi  verlangt  39,4  pC.  Ag. 

Der  aus  Phoron  dargestellte  Kohlenwasserstoff  verhielt 
sich,  wie  zu  erwarten  stand,  gegen  Salpetersäure  ebenso. 

Ich  glaube  hiermit  bewiesen  zu  haben,  dafs  der  von  mir 
aus  Aceton  dargestellte  Körper  CisHi^O^  mit  dem  Phoron 
identisch  ist,  dafs  er  bei  Behandlung  mit  Phosphorsäurean- 
hydrid Cumol  und  kein  Mesitylen  liefert  und  also  aus  dem 
Aceton  eine  aromatische  Säure,  die  Benzoesäure,  dargestellt 
werden  kann. 

Weitere  Metamorphosen  des  Acetons,  mit  dessen  Unter- 
suchung  ich  fortwährend  beschäftigt  bin,  werde  ich  bald  be- 
schreiben*). 


•)  In  Beziehung  auf  eine  Bemerkung  Nicklbs*  (Joum.  de  Pharm, 
et  de  Gbim.  XXXVI,  69)  erkläre  ich,  dafs  meine  Untersuchung 
über  die  Destillationsproducte  des  buttersäuren  Kalkes  (diese 
Ann.  CVin,  183)  im  Sommer  1858  ausgeführt  wurde.  Die  Re- 
sultate theilte  ich  Wurtz  auf  der  Naturforscherversammlung  in 
Garlsruhe  (September^  mündlich  mit^  ich  legte  919  der  k.  Gesellscb. 
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38.    Ueber  das  Cyanallyl; 

von  W.  Liehe. 


In  den  letzten  Jahren  ist  der  AUylalkahol  wiederholt  der 
Gegenstand  umfassender  Untersuchungen  gewesen  und  in 
Folge  derselben  sind  seine  Eigenschaften  und  Beziehungen 
zu  anderen  Verbindungen  im  Wesentlichen  festgestellt.  Auch 
die  sich  ihm  anschliefsende  Säure,  die  Acrylsäure,  ist  durch 
Oxydation  aus  dem  Allylalkohol  dargestellt,  aber  noch  nicht 
versucht^  auf  anderem  Wege  zu  der  nächst  höheren  homo- 
logen Säure  zu  gelangen,  welche  die  kürzlich  von  Schlippe 
entdeckte  Crotonsäure,  CgHeO^,  ist.  Die  giSaJse  Aehnlichkeit, 
welche  im  Allgemeinen  zwischen  den  Metamorphosen  der 
dem  Weingeist  homologen  Alkohole  und  dem  Allylalkohol 
stattfindet,  machte  es  sehr  wahrscheinlich,  die  Crotonsäure 
durch  Kochen  des  Cyanallyls  mit  Kalilauge  zu  bekommen  : 
CeHsCCsN)  +  4H0  =  CgHeOA  +  NH3; 

CyanaUjl  Crotonsäure 

nach  meinen  Versuchen  verläugnet  sich  jedoch  in  diesem 
Falle  die  Analogie ,  denn  es  ist  mir  nicht  geglückt^  diese 
Gleichung  zu  verwirklichen. 


d.  Wissenscli.  zu  Göttingen  am  3.  October  1858  vor  (mit  diesem 
Datum  finden  sie  sich  auch  im  Institut  1859,  29)  und  sandte  die 
Abhandlung  im  October  an  die  Bedaction  dieser  Annalen.  Die 
Arbeit  Fittig's  über  das  Aceton  wurde  ebenfalls  im  Sommer 
1858  ausgeführti  die  Abhandlung  den  14.  September  der  philo- 
sophischen Facultät  in  Göttingen  eingereicht  und  erschien  in  den 
ersten  Tagen  des  Octobers  gedruckt  als  Inaugural-Dissertationi  also 
zu  gleicher  Zeit  mit  FriedeTs  Abhandlung  in  den  Compt  rend. 
vom  4.  October.  Von  einem  Vorhersagen  längst  bekannter  Dinge 
und  einer  blofsen  Veränderung  der  Namen  kann  also  nicht  die 
Bede  sein.  Limp rieht 
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Das  Cyanallyl  ist  bis  jetzt  wohl  noch  nicht  rein  darge- 
stellt,  denn  ich  finde  nur  die  Angabe  von  Cahours  und 
Ho  f mann  (diese  Ann.  CII,  309),  dars  es  sich  bei  Einwirkung 
des  Jodallyls  auf  CyansHber  bildet ,  indefs  nicht  in  hinläng- 
licher Reinheit  zur  Analyse  erhalten  wurde. 

Meine  ersten  Versuche  zur  Darstellung  des  Cyanallyls 
stellte  ich  mit  (reinem}  Cyankalium  und  Jodallyl  an,  welche 
ich  in  äquivalenter  Menge  in  zngeschmolzenen  Röhren  drei 
Tage  lang  auf  100^  erhitzte ;  die  nach  dieser  Zeit  abdestillirte 
Flüssigkeit  lieferte  eine  Menge  Jodsilber,  welche  noch  74  pC. 
Jodaiiyl  in  der  Flüssigkeit,  anzeigte.  Als  dieselbe  nach  längerer 
Zeit  mit  Cyankalium  der  gleichen  Behandlung  unterworfen 
wurde,  konnten  nur  noch  37  pC  Jodallyl  nachgewiesen  werden, 
und  es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  nach  dieser  Methode 

r 

scbliefslich  alles  Jodallyl  in  Cyanallyl  verwandelt  wird;  sie 
ist  aber  jedenfalls  sehr  unbequem,  dieise  Verbindung  in 
gröfserer  Menge  rein  darzustellen. 

Ich  wandt«  darauf  Cyanquecksilber  an,  das  ebenfalls  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Jodallyl  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  100^  erhitzt  wurde.  Es  entstand  eine  homogene  syrup- 
dicke  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  zu  einer  braunen 
harzartigen  Masse  erstarrte;  bei  der  Destillation  für  sich 
lieferte  sie  kein  Cyanallyl,  sondern  brenzliche  Producte  und 
erst  nach  Zusatz  von  Wasser  besafs  das  Destillat  den  pene- 
tranten Geruch  des  Cyanallyls,  welches  jedoch  in  zu  geringer 
Menge  vorhanden  war,  um  es  mit  Vortheil  isoliren  zu  können. 

Das  gewünschte  Resultat  ~  wurde  endlich  mit  Cyansilber 
erhalten.  Beim  Mischen  des  letzteren  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Jodallyl  entsteht  ein  schwach  befeuchtetes  Pulver,  das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert  bleibt;  wird  darauf 
im  Wasserbade  erwärmt,  sor  verschwindet  allmälig  die  weifse 
Farbe  und  pulverförmigi^  Beschaffenheit  und  es  bildet  sich 
nach  kurzer  Zeit  ein  braunes,  dickflüssiges  Oel,  das  beim  Er- 
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kalten  zu  einer  zähen,  fast  geruchlosen  Masse  erstarrt.  Ich 
vermuthe,  dafs  diese  Hasse  eine  Verbindong  des  Cyanallyls 
mit  Jodsilber  ist,  vergleichbar  mit  den  Verbindungen,  welche 
Henke  (diese  Ann.  CVI,  280}  aus  den  Nitrilen  und  einigen 
Metallchlorüren  darstellte.  Durch  Destillation  für  sich  konnte 
kein  Cyanallyl  daraus  abgeschieden  werden,  aber  Alkohol  und 
Aether  machten  beim  Erwärmen  Cyanallyl  frei,  und  sehr 
leicht  wurde  es  nach  Zusatz  von  Wasser  beii  der  Destillation 
aus  einem  auf  120  bis  130^  erwärmten  Oeibade  gewonnen. 
Das  mit  den  Wasserdämpfen  überdestiUirende  Cyanallyl  sam- 
melte sich  in  der  Vorlage  als  leichtere  Schicht  auf  d^n 
Wasser  und  wurde  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium  mit 
eingesenktem  Thermometer  destillirt. 

Obgleich  ich  das  Cyanallyl  mit  grofser  Sorgfalt,  reinigte, 
konnte  doch  selbst  nach  mehreren  DesÜilationen  Jkein  eon- 
stanter  Siedepunkt  beobachitet  werden,  sondern  das  Thermo- 
meter stieg  allmälig  von  96  bis  106^. 

Analyse  des  zuerst  bei  96^  ü&ergehendai  Cyanallyls  : 

1.  0,216  6rm.  lieferten  0,5587  COs  und  0,157  HO. 

2.  0,270    „  „        0,696      „      „    0,190    „ 

3.  0,189    „  „        beim  Glühen  mit  Natronkalk  0,037  N. 

Analyse  des  zuletzt  bei  106^  übergehenden  Cyanallyls  : 

4.  0,220  Grm.  lieferten  0,5639  COs  und  0,1604  HO. 


5.    0,275    ^ 

0,7047    „      „    0,2029    „ 

6.    0,170    , 

beim  Glühen  mit  Natronkalk  0,( 

)338I 

Berechnet  nach  der 

Geftinden 

Formel  CeHgN 

1.          2.          8.          4.          5. 

6/ 

C       48        71,6 

70,5    70,4     —     69,8    69,9 

— 

H         5          7,5 

8,0      Iß     —       8,0      8,1 

— 

N       14        20,8 

_        _     19,6      _       _ 

19,9 

.67      100,0. 
Aus  den  Analysen  folgt,  dafs  dem  Cyanallyl  noch  irgend 
eine    Verunreinigung    in  geringer   Menge   anhingen  mufs, 
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die  vielleiclit  die  Unbeständigkeit  des  Siedepunktes  bedingt. 
Doch  wiH  ich  in  Beziehung  hierauf  noch  bemerken ,  daTs 
Hofm'ann  etwas  Aehnliches  beim  Allylalkohol  beobachtete, 
dessen  Siedepunkt  er  zwischen  90  und  100^  liegend  fand. 

Das  Cyanailyl  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  der  Zeit  an  der  Luft  gelb  färbt,  in 
Wasser  etwas  löslich  ist,  durch  Salze  wieder  daraus  abge- 
schieden wird  und  sich  mit  Weingeist  und  Aether  in  allen 
Vediältfiissen  mischt.  Es  besitzt  einen  penetranten,  höchst 
unangenehmen  Geruch ;  das  Oeffnen  eines  Gefäfses  mit  Cyan- 
iiHyl  reicht  hin,  die  Luft  eines  Zimmers  mehrere  Tage  lang 
SU  verpesten,  wefshalb  alle  Arbeiten  mit  demselben  im  Freien 
vorgenommen  werden  müssen.  —  Das  spec.  Gewicht  bei  17^ 
ist  0^794.  Die  Ausdehnung  von  0  bis  95^  geschieht  fast  ganz 
gleichmäfsig,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt  : 

0<>  =  tOOO  40^  =  1058  60«  =  1116 

100  ^  4015  (^  =  1070  90«  =  1130 

200  =10«9  600  =  1085  95o  =  1136. 

30»  Ä=  «043  700  =  llOi: 

Das   spec.  Gewicht  bei  0®   berechnet   sich   demnach  zu 

Das  spec.  Volutn  beim  Siedepunkt  ergiebt  sich  zu 
67      M3«_93 

Für  die  Formel  CeHöCy  berechnet  sich  das  spec.  Volum 
(CexsiftHöxs^ÄCyas)  zu  88,5. 

Nein  ganzer  Vorrath  von  Cyanailyl  wurde  jetzt  verwandt, 
die  Einwirkung  des  Kali's  auf  dasselbe  zu  untersuchen.  — 
Es  wurde  mit  weingeistiger  Kaliiösung  in  einem  Kolben^  der 
an  dem  Schnabel  eines  L  i.e  b  i  g'schen  Kühlapparats  befestigt 
war  9  anhaltend  gekocht.  Bald  färbte  sich  der  Inhalt  des 
Kolbens  dunkler  und  es  trat  Ammoniakentwickelung  ein,  die 
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etwa  zwei  Tage  andauerte ;  als  darauf  der  Weingeist  abdeslil- 
lirt  worden  war,  theilte  sich  der  Rückstand  in  zwei  deutlich 
gesonderte  Schichten,  eine  obere  braune  ölige ,  die  mit  der 
Pipette  abgehoben,  und  eine  untere  wässerige,  die  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  wurde. 
Es  ging  ein  stark  saures  Destillat  über,  das  aber  keine 
Crotonsäure  enthielt,  sondern  nach  der  Neutralisation  mit 
kohlensaurem  Blei  und  Verdunsten  des  Filtrats  bis  auf  den 
letzten  Tropfen  die  characteristischeii  Krystalle  des  ameisen- 
sauren  Blei's  lieferte,  —  0,301  Grm.  der  Krystalle  lieferten 
0,307  Grm.  schwefelsaures  Blei  =  69,4  pC.  Blei ;  das  ameisen- 
saure Blei  verlangt  69,6  pC.  Blei.  Die  mit  Natron  neutrali- 
sirte  Säure  zeigte  alle  Reactionen  der  Ameisensäure;  sie 
reducirte  Silber-  und  Quecksilbersalze,  entwickelte  beihi  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  Kohleno:icyd  und  färbte 
Eisenoxydsalze  roth. 

Um  die  Metamorphose  des  Cyanallyls  mit  Kali  zu  erklären^ 
mufste  nochy  so  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  sich  auch  darbot, 
die  Natur  des  öligen  Productes  ermittelt  werden,  welches 
sich  zugleich  mit  der  Ameisensäure  gebildet  hatte.  Nachdem 
es  mit  der  Pipette  von  der  kaiischen  Lösung  abgehoben  war, 
wurde  es  mit  Chlorcalcium  geschüttelt,  das  noch  eine  bedeu- 
tende Menge  Wasser  aufnahm;  es  war  dadurch  dicker  ge- 
worden,  löste  sich  nicht  in  Säuren  und  Alkalien,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  und  wurde  durch  Wasser  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  wieder  braun  und  harzig  abgeschieden.  Der 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  entstandene  Niederschlag 
wurde  anhaltend  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  Aeiher  ge- 
löst, und  die  ätherische  Lösung  über  Schwefelsäure  zur 
Trockne  gebracht. 

0,438  Grm.  lieferten  1,0815  CO,  und  0,360  HO,  entsprechend 
67,3  pC.  C  und  9,1  pC.  H;  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
wurden  3,2  pC.  N  gefunden. 
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^Das  Harz  lieferte  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  im  Oel- 
bade  ein^nar  schwach  gefärbtes  Oel,  das  bei  der  Destillation 
mit  eingesehlitem  Thermometer  zwischen  130  und  200^  über- 
ging. Eine  bei  130  bis  150^  aufgesammelte  Quantität  ergab 
bei  der  Analyse  :  0,118  Grm.  gaben  0,295  602  und  0,119  HO, 
entsprechend  68,1  pC.  C  und  11,2  pC.  H.  —  Von  einer 
andern  zwischen  180  und  200^  aufgesammelten  Quantität 
lieferten  0,210  Grm.  0,526  CO2  und  0,220  HO,  entsprechend 
68,3  pC.  C  und  11,6  pC.  H. 

Zu  weiteren  Versuchen  hatte  ich  kein  Material  mehr  und 
es  war  mir  nicht  möglich, 'neue  Mengen  Cyanallyl  darzu- 
stellen,  weil  von  allen  Seiten  aus  der  Nachbarschaft  des 
Läbtratoriums  Klagen  über  Gestank  einliefen.  Jedenfalls  ist 
nachgewiesen,  dafs  beim  Kochen  des  Cyanallyls  mit  Alkalien 
keine  Crotonsäure,  sondern  Ameisensäure  entsteht;  es  ist 
aber  nicht  festgestellt,  nach  welcher  Gleichung  die  Zersetzung 
des  Cyanallyls  vor  sich  geht. 

Göttingen,  1.  October  1859. 


Untersuchungen  über  das  Aceton; 
von  A.  Biche*). 


I.  Läfst  man  durch  eine  Mischung  von  Aceton  und  Salz- 
säure den  durch  drei  Bunsen'sche  Elemente  hervorgebrachten 
electrischen  Strom  gehen,  so  scheidet  sich  am  negativen  Pole 
WasserstofTgas  in  reichlicher  Menge  aus,  während  an  dem  po- 
sitiven Pole  nur  unerhebliche  Mengen  Gas  entwickelt  werden. 


*)  Compt.  rend.  XLIX,  176. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CXII.  Bd.  3.  Heft.  21 
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Durch  dßn  Strom  wird  die  Sal^sscUire  zerselzl  und  dgs  Chlor 
wirkt  im  Entstehungfszusjlalide  mil  solcher  En^gje.  .auf  das 
Aceton  ein,  dafs  sich  keino  Spur  davon  entvniokelt  und  die 
Flüssigkeit  sich  stark  erhitzt.  Die  anfangs  klare  Flüssigkeit 
trüht  sich  bafid  durch  diß  Bildung  von  Oaitröpfchen ,  die  $ich 
an  dem  Boden  des  Gefäfi^es  ansammeln.  Nach  18  bis  24 
Stunden  bildet  sich  keine  weitere  Menge  des  ölfö^inigen 
Körpers;  man  wascht  dann  (Jefiseiben  upd  trocli;n,et  ihn. 

Bei  der  E^eslillation  kommt  dijsser  Köfpejr  gegen  90^  ins 
Sieden,  aber  dßß  Me^te  geht  zwischen  115  Mud  119<^  über. 
Der  letzte^re  Th^il  zeigt,  dufclf  Scfiiitteli;^  mit  Bleiglättp  und 
nochmalige  Destillation  gereinigt^  den  Sjedepunkt  117^;  ef  hat 
die  Zusammensetzung  des  einfachrgecblorlen  Acetons  ^nd  seine 
Formel  CeHsClOs  entspricht  einer  Conden$ation  des  Dampfes 
auf  4  Yolume.  Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  ganz 
klare  Flüssigkeit,  welche  auf  die  NaspQSchleimt^avit  sehr 
stechend  einwirkt  und  die  Augen  st£|rk  zum  Thränen  reizf. 
Sie  hat  das  spec.  Gewicht  1,14  bei  1^^  die  Dampfdichte  3^40  ^^3. 


*)  In  dem   Bulletin   de  la  socidt^  chimique  de  Paris,   sdance   da  15. 

Ayril  18ö9|  theilt  Biche  folgende  Analysen  dieses  Körpers  mit  : 

«     ,  berechnet 

-g^^^^'^ (CeH^ClO,) 

Kohlenstoff        38,98     37,65     38,30  38,22 

Wässerstoff  5,54      5,46      5,26  '  5,40 

Chlor  —      38,61         —  88,92 

Sauerstoff  —        —  —  17,46. 

Die  (für  191^)  beobachtete  Dampfdichte  wird  hier  zu  3,48  an- 
gegeben; die  berechnete  ist  3,21';  die  Differenz  wird  daraus  er- 
klärt, dafs  die  ye];bindung  sich  sohon  l^ei  derVersi^chstemperatar 
etwas  zersetzt.,  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether;  sie  scheint  von  concentrirter  Schwefelsäure  in 
der  Kälte  tmzersetzt  gelöst  zu  werden  (bei  dem  Erhitzen  tritt 
Bräunung  ein);  in  concentrirter  Salpetersäure  löst  sie  sich  ohne 
Entwickelang  salpetriger  Dämpfe ,  upd  aus  der  erhitzt  gewesenen 
Lösung  scheidet  sich  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  kein  Oel 
mehr  ab. 

Kiche  giebt  hier  auch  Folgendes  an  über  die   Einwirkung  des 
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Dieser  Körper  verändert  sich  weder  in  Berührung 
mit  der  Luft,  noch  bei  der  Destillation;  auf  Lackmaspapier 
wirkt  er  nicht  ein.  Er  mischt  sich  nicht  mit  Wasser,  scheint 
aber  bei  dem  Schütteln  mit  der  Zeit  sich' in  kleiner  Menge 
darin  aufzulösen;  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giebt  mit 
salpetersaurem  Silber  keinen  Niederschlag. 

Alle  Versuche ,  die  Gruppirung  der  Atome  in  diesem 
mit  dem  Propionylchlorür  gleich  zusammengesetzten  Körper 
in  bestimmterer  Weise  zu  erkennen  ,  Waren  fruchtlos. 
Ich  habe  ihn  während  50  Stunden  mit  einer  grofsen 
Menge  siedenden  Wassers  zusammen  gelassen ;  er  ver- 
schwand dabei  vollständig  und  die  Flüssigkeit  wurde  durch 
salpetersaures     Silber   gefallt,    aber    bei    dem    Verdampfen 


Chhri  im  Bntttekimgsj&ttstand  auf  Holf^ettt,  Wird^der  electrische 
Strom  durch  eme  Mischung  gleicher  Volnme  Holzgeist  und  ge- 
wöhnlicher Salzsäure  geleitet ,   so   tritt  sogleich  Einwirkung    ein 

und   ein  die  Augen  stark  angreifender   Dampf  entwickelt   sich; 

« 

doch  geht  die  Einwirkung  nur  langsam  iror  sich  und  erst  nach 
6  bis  8  Stunden  scheidet  sich  ein  Oel,  stets  in  nicht  beträchtlicher 
Menge,  unten  in  der  Flüssigkeit  ab.  Wird  das  gewaschene  Oel 
destillirt,  so  steigt  der  Siedepunkt  von  80  bis  200^;  doch  scheint 
er  bei  etwa  118^  einige  Zeit  annähernd  constant  zu  sein.  Die 
hier  übergegangene  Flüssigkeit  greift  die  Augen  heftig  an,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  von 
1,28  spec.  Gewicht,  ohne  Einwirkung  auf  Reagenspapiere,  destil- 
lirt  unzersetzt  über.  Die  bei  der  Analyse  dieser  Substanz  erhal- 
tenen  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  des  einfach-gechlorten  Al- 
dehyds CAClOg  : 

gefunden  :  »berechnet  : 

Kohlenstoff  30,36     30,54  30,57 

Wasserstoff  4,28      4,23                      3,83 

Chlor  46,31  45,22 

Sauerstoff  -r-  20,88 , 

aber  die  Dampfdiehte  wurde  bei  202<^  =  4,29,  bei  190^  =  4,87, 
bei  189^  ==  4,39  gefunden,  während  sie  sich  für  die  Formel 
C4H8CIOS  und  eine  Condensation  auf  4  Volume  zu  2,70  berechnet. 

21* 
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des  Wassers  schied  sich  wieder  fast  die  ganze  Menge  des 
Körpers  unverändert  ab.  Mit  wässeriger  und  mit  alkoholi- 
;S^her  Kaiilösung  giebt  er  braune  Producte;  ebfsnso  wirken 
gasförmiges  Ammoniak,  wässerige  oder  alkoholische  Am- 
moniaklösung^ Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  unter 
Abscheidung  von  Chlorammonium,  auf  ihn  ein.  Frisch  gefälltes 
Silberoxyd  wirkt  auf  den  Körper  in  der  Kälte  etwas  ein, 
aber  diese  Einwirkung  ist,  selbst  bei  iOO^  nur  schwierig  zu 
Ende  zu  führen;  man  erhält  eine  braune,  in  Aether  lösliche, 
bei  dem  Eindampfen  zähe  werdende  Flüssigkeit,  aus  welcher 
ich  weder  essigsaures  noch  propionsaures  Silber  darstellen 
konnte. 

IL  Bromwasserstoffsäurelösung  verhält  sich  mit  Aceton 
gemischt  in  gleicher  Waise;  nach  einigen  Stunden  scheidet 
sich  ein  Oel  aus.  Nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
der  Destillation  unterworfen  kommt  dieses  Oel  gegen  100^ 
ins  Sieden,  aber  der  Siedepunkt  sfeigt  rasch  auf  140^  Zwi- 
schen .  140  und  145^  geht  ein  grofser  Theil  des  Productes 
iiber,  aber  während  der  Deslillation  schwärzt  sich  die  FHissig- 
keit  in  der  Retorte  und  entwickelt  sie  Bromwasserstoff.  Das 
zwischen  140  und  145^  Uebergegangene  hat,  von  Bromwasser- 
stoff mittelst  eines  Stroms  trocknen  Wasserstoffgases  und 
durch  Schütteln  mit  Bleiglätte  befreit,  die  Zusammensetzung 
des  einfach-gebromten  Acetons  CeHsBrOg.  Diese  Verbindung 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  »ber  nach  wenigen 
Augenblicken  bräunt,  wefshalb  ich  ihre  Eigenschaften  nicht 
weiter  untersuchen  konnte.  Sie  wirkt  so  heftig  auf  die 
Augen  ein,  dafs  man  in  einem  Zimmer,  in  welchem  einige 
Tropfen  von  ihr  verschüttet  wurden,  nicht  bleiben  kann;  das 
Umgiefsen,  das  Waschen  und  die  Destillation  dieser  Flüssig- 
keit sind  defshalb  höchst  beschwerliche  Operationen. 

III.  Jodwasserstoffsäure  wirkt  unter  denselben  Umständen 
auch  auf  das  Aceton  ein;   Jod  löst  sich  in  dem  Aceton  und 
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ertheilt  dem  letzteren  schwarze  Färbung,  und  ein  stark  jod- 
haltiges Oel  scheidet  sich  ^an  dem  Boden  des  Gefäfses  ab.  Ich 
konnte  dieses  Oel  von  überschüssigem  Jod  nicht  frei  er- 
halten; es  liefsen  sich  zwar  nach  oft  wiederholtem  Waschen 
farblose  Nadeln/ welche  Jod  neben  organischer  Substanz  ent- 
hielten ,  isoliren ,  aber  die  Menge  derselben  war  für  eine 
Analyse  nicht  hinreichend.  Doch  vermuthe  ich,  dafs  sich 
eine  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Chlor-  und  Brom- 
verbindungen analoge  Jodverbindung  bildet,  denn  die  Flüssig- 
keit greift  auch  Augen  und  Nase  heftig  an. 

IV.  Läfst  man  den  durch  drei  Bunsen'sche  Elemente 
hervorgebrachten  electrischen  Strom  4  bis  5  Tage  lang  durch 
eine  Mischung  von  2  .Th.  Aceton,  1  Th.  Wasser  und  1  Th. 
gewöhnlicher  Salpetersäure  gehen  ^  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
klar,  nimmt  aber  einen  starken  Geruch  nach  Weinessig  an. 
Durch  Sättigen  derselben  mit  kohlensaurem  Kali  und  Beban- 
deln des  so  erhaltenen  Salzes  mit  Alkohol  läfst  sich  essig- 
saures Kali  darstellen.  Das  nach  dem  Sättigen  der  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Kali  erhaltene  rohe  Salz' entwickelt  bei  dem 
Erhitzen  mit  Kali  alkalische,  aus  Am^moniak  und  Methylamin 
bestehende  Dämpfe.  Das  Auftreten  des  Ammoniaks  begreift 
sich  leicht,  denn  ich  habe  gezeigt,  dafs  bei  dem  Durchgai^g 
eines  electrischen  Stromes  durch  wässerige  Salpetersäure 
sich,  in  Folge  der  Verbindung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff 
im  Entstehungszustand,  viel  Ammoniak  bildet.  Um  das  Auf- 
treten des  Methylamins  zu  erklären,  mufs  man  annehmen, 
dafs  das  Radical  Methyl  CaHs  im  Aceton  präexistirt  oder  bei 
dieser  Zersetzung  gleichzeitig  mit  Essigsäure  entsteht;,  die 
hier  mitgetheilte  Thatsache  wäre  somit  eine  Bestätigung  für 
die  von   Gerhardt    ausgesprochene   Hypothese,    dafs    das 

C  H  0 
Aceton  als  Acetylmethylür    ^  '  zu  betrachten  $ei,  während 
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OHO 
das  Aldehyd  Acetylbydrür    *o®  *  wäre. —  Aufser  Ammoniak, 

Methylamin  und  Essigsäure  habe  ich  bei  dieser  Zersetzung 
noch  eine  kleine  Menge  einer  in  Wasser  unlöslichen  Sub- 
stanz erhalten^  welche  Oxamid  ist;  ich  glaube,  dafs  das  letz- 
tere sich  nur  als  secundäres  Zersetzungsproduct  bildet,  denn 
ich  habe  den  Versuch,  um  welchen  es  sich  hier  handelt, 
dreimal  angestellt,  und  nur  zweimal  die  Anwesenheit  von 
Oxamid  unter  den  Zersetzungsproducten  nachgeweisen. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Kohlenoxydgases  auf 

Natriumalkoholat; 

nach   A.  liehen  *). 


Lieben  erhielt,  wie  Geuther**),  bei  der  Einwirkung 
von  Kohlenoxydgas  auf  Natriumalkoholat  ameisensaures  Na- 
troi^,  aber  übereinstimmend  mit  Wanklyn***)  fand  er,  dafs 
dabei , keineswegs  Aethylengas  frei  wird.  Als  nach  100  stün- 
digem Erhitzen  von  Kohlenoxydgas  mit  Natriumalkoholat  in 
einem  zugeschmolzenen  Ballon  der  letztere,  nach  dem  Er- 
kalten, mit  der  Spitze  unter  Quecksilber  geöffnet  wurde, 
stieg  das  Quecksilber  in  den  Ballon  und  erfüllte  denselben 
fast  vollständig;  wäre,  wie  es  Qeuther  annahm,  Aethylen- 
gas frei  geworden,  so  hätte  sich  kein  leerer  Raum  bilden 
können.  Die  Entstehung  von  Ameisensäure  schreibt  auch 
Lieben  auf  Rechnung  der  auch  bei  gröfster  Vorsicht  nicht 
zu  vermeidenden  Anwesenheit  von  etwas  Wasser  oder 
Natronhydrat. 

*)  Repertoire  de  chimie  pure  I,  378. 
**)  Diese  Annalen  .CIX ,  73. 
***)  Diese  Annalen  CX,   111. 
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üeber   die  Absorpä^bn    des   Chlorwasserstoffs   und 

des  Ammoniaks  in  Wasser: 

von  H.  E.  Röscoe  und  W.  Dittmar. 

(Hierzu  Tafel  I.) 


Die  wichtigen  Untersuchungen  über  Gasabsorption  *}, 
welche  vor  einiger  Zeit  von  Bunsen  un^  seinen  Schülern 
ausgeführt  wurden,  haben  das  schon  von  HienTy  und  Dal  ton 
ausgesprochene,  aber  bii^er  unbewiesene  Gesetz  experi- 
mentell bestätigt,  wonach  die  von'  äiner  BesUrnrnten  Menge 
Flüssigkeit  bei  cönstanter  Temperatiik*  absorbirte  Gasmasse 
dem  (gleichviel  ob  partiellen  oder  totalen)  Drucke  proportional 
ist,  welchen  das  Gas  auf  die  Flüssigkeit  ausübt.  Die  von 
Dal  ton  gegebene  theoretische  Erklärung  dieser  einfachen 
Beziehung,  wonach  dieselbe  nur  als  ein  specieller  Fall  des 
Boyle'schen  Gesetzes  erscheint,  ist  wohl  heutzutage  kaum 
mehr  zulässig;  es  ist  vielmehr  anzunehmen,  wie  diefs  auch 
Bunsen  in  seinem  bekannten  Werke  thut,  dafs  das  eigent- 
liche allgemeine  Gesetz,  welches  die  Beziehung  zwischen 
Druck  und  absorbirter  Gasmenge  ausdrückt,  eine  complicirte 
Function  ist,  welche  nur  innerhalb  der  engen  Grenzen  von 
Temperatur  und  Druck,  für  welche  es  bis  jetzt  auf  die  Probe 
gestellt  wurde,  die  erwähnte  einfache  Gestalt  annimmt. 

Merkliche  Abweichungen  von  dieser  letzteren  werden 
voraussichtlich  besonders  in  zwei  Fällen  eintreten  :  1}  unter 
Pressungen  und  Temperaturen,  welche  das  betreffende  Gas 
seinem  Verflüssigungspunkt  nahe  bringen,  und  2}  dann,  so- 
bald die  sogenannten  chemischen  Anziehungen  ihren  Einflufs 
geltend  zu  machen  anfangen.    , 


*)  Siehe  Bunsen's  gasometrische  Metboden  S.  136;    diese  Annalen 

xcm,  X. 
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Um  einen  kleinen  Beitrags  zqr  künftigen  Erkenntnifs  der 
Gesetze  zu  liefern,  welche  die  Erscheinungen  der  Gasabsorp- 
tipn  in  diesen  beiden  Fällen  beherrschen,  wollen  wir  im 
Folgenden  die  Ergebnisse  einer  Untersuchung  mittheilen, 
welche  wir  über  das  Verhalten  des  Chlorwasserstoffs  und  des 
Ammoniaks  gegen  Wasser  unter  wechselnden  physikalischen 
Bedingungen  angestellt  haben. 

A.    Versuche  mit  Gblorwasserstoff. 

I.    Beüehung  zwischen  der  Menge  Saksäuregas,   welche  eine 
gegebene  Wassermenge  bei  (fi  aufzunehmen  vermag  ^  und  der 

Tension  des  ersteren^ 

Bei  den  zahlreichen  Versuchen,  welche  Bunsen  zur 
Prüfung  des  Dalton'schen  Gesetzes  anstellte,  wurde  der 
Druck  des  betreffenden  Gases  nur  in  seltenen  Fällen  direct 
verändert;  es  geschah  diefs  meist  indirect  durch  Beimischung 
eines  zweiten  Gases.  Nun  hat  aber  eine  Arbeit  über  die 
Absorption  des  Chlorgases  in  Wasser*},  welche  Einer  von 
uns  früher  in  diesen  Annalen  veröffentlichte,  das  Resultat 
ergeben,  dafs  die  Menge  Chlorgas,  welche  eine  bestimmte 
Wassermenge  aus  einem  Gemische  des  ersteren  mit  anderen 
Gasen  auflöst,  nicht  nur  von  Temperatur  und  partiellem  Drucke 
des  Chlorgases,  sondern  auch  Von  der  Natur  des  verdünnen- 
den  Gases  abhängt.  Da  jedenfalls  i\6  Möglichkeit  eines  ähn- 
lichen Verhaltens  auch  bezüglich  der  beiden,  zum  Gegenstande 
unserer  Arbeit  gewählten  Gase  vorlag,  so  haben  wir  bei 
unseren ,  unter  wechselndem  Druck  angestellten  Versuchen 
diesen  stets  direct  geändert.  Als  constante  Temperatur  für 
alle  hierher  gehörigen  Versuche  wählten  wir  0^,   weil  sich 


*")  Siehe  diese  Annalen  XCV,  357. 


des  Chlorwasserstoffs  u.  des  Ammoniaks  in  Wasser.    329 

diese  so  leicht  und  sicher  mittelst  schmelzenden  Eises  her- 
stellen läfst. 

Die  von  uns  angewandte  Methode  bestand  im  Wesent- 
lichen darin,  eine  beliebige  Menge  Wasser  in  einem  Kugel- 
apparat von  bekanntem  Gewicht,  und  Inhalt  mit  Gas  von  der 
verlangten  Spannkraft  bei  0^  zu  sättigen^  dann  den  Apparat 
hennetisch  zu  verschliefsen ,  zu  wägen  und  die  Totalmenge 
der  darin  enthaltenen  Salzsäure  analytisch  zu  bestimmen. 
Man  sieht  leicht  ein,  dafs  hierdurch  alle  niöthigen  Data  er- 
halten wurden ,  um  die  Zusammensetzung  der  gesHttigten 
Flüssigkeit  zu  borechnen. 

Das  specielle  Verfahren  bei  jedem  einzelnen  Versuche 
richtete  sich  natürlich  darnach,  ob  wir  l}ei  gewöhnlichem 
Barometerstande,  oder  unter  einem  Drucke  zu  operiren  be- 
absichtigten,  der  giöfser,  oder  der  kleiner  als  1  Atmo- 
sphäre war. 

Um  die  Löslichkeit  der  Salzsäure  unter  dem  herrschen- 
den atmosphärischen  Drucke  zu  bestimmen,  wurde  ein  mäfsiger 
Strom  gewaschenen  Gases  durch  den  Glasapparat  (Fig.  1} 
geleitet ,  nachdemi  derselbe  zuvor  mit  0,5  bis  2  Grm.  Wasser 
beschickt  worden  war.  Die  luftdichte  Verbindung  desselben 
mit  dem  Entwicklungsgefäfs  wurde  mittelst  doppelter  Röhren 
aus  Blältercaoutchouc  hergestellt.  Die  Temperatur  von  0^ 
ertheilte  man  der  zu  .sättigenden  Flüssigkeit  dadurch,  dafs 
man  den  Apparat  während  des  ganzen  Verlaufs  des  Versuchs  mit 
einem  dicken  Brei  von  fein  gestofsenem  Eis  und  Wasser  bis 
bb  umgeben  hielt. 

Vorläufige  directe  Versuche  hatten  uns  ein  hinlänglich 
sicheres  Urtheil  über  die  Zeit  gegeben,  welche  zur  vollstän«- 
digen  Austreibung  aller  Luft  und  zur  Herstellung  des  Tem- 
peraturgleichgewicbts  zwischen  der  zu  sättigenden  Flüssig- 
keit und  dem  Eisbade  nöthig  war.  Wenn  bei  den  definitiven 
Versuchen  dieser  Zeitpunkt  eingetreten  war ,  so  setzten  wir 
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das  Durchleiten  des  Gases  der  Sicherheit  wegen  noch  etwa 
30  bis  40'  lang  fort.  Alsdann  wurde  der  Kugelapparat  (erst 
bei  a,  dann  bei  c)  durch  Zusammendrücken  der  Caoutchouc- 
Verbindungen  mittelst  geeigneter  Klemmschrauben  verschlossen, 
in  einer  Kältemischung  unter  0^  abgekühlt  und  bei  bb  zu- 
geschmolzen. 

Der  Barometerstand  wurde  jetzt  notirt,  der  Apparat  mit 
Inhalt  genau  gewogen,  dann  unter  Wasser  zerbrochen  und 
die  in  einem  bekannten  Bruchtheil  der  Flüssigkeit  vorhan- 
dene Salzsäure  nach  der  Gay-Lussac'schen  Titrirmethode 
quantitativ  bestimmt.  Da  man  den  Hohlraum  des  Apparats 
vor  dem  Beginn  des  Versuchs  genau  ausgemessen  hatte  und 
das  Volum  der  Flüssigkeit  hinlänglich  genau  aus  ihrem  Ge- 
wicht ableiten  konnte,  so  war  es  leicht,  mit  Hülfe  des  be- 
kannten Gewichts  von  1  Liter  Salzsäuregas  die  Menge  des 
Gases  zu  berechnen ,  welches  nach  geschehener  Sättigung 
den  leeren  Theil  des  Kugelapparats  ausgefüllt  hatte.  Diese 
kleine  Quantität  von  dem  Gesammtgewicht  der  gefundenen 
Chlorwasserstoffsäure  abgezogen,  ergab  die  Menge  der  letz- 
tereUy  welche  von  dem  vorhandenen  Vi^asser  absorbirt  wor- 
den war.  Die  Menge  des  Wassers  wurde  dadurch  gefunden, 
dafs  man  die  Totalmenge  der  Salzsäure  von  dem  Gewichte 
des  ganzen  Inhalts  abzog. 

Gröfserer  Deutlichkeit  halber  wollen  wir  von  einem 
unserer  Versuche  alle  einzelnen  Data  mittheilen  : 

Barometerstand 0,7398  M. 

Gewicht  des  leeren  Apparats 9,5532  Grm. 

Yolum  des  Apparats  bis  66 6,5  GC. 

Gewicht  des  Apparats  +  Inhalt  bei  0,76  M.  u.  150=  10,9768  Grm. 

Dasselbe  auf  das  Yacaum  reducirt 10,9848  Grm. 

Der  Inhalt  des  Apparats  wurde  mit  Wasser  auf  183,1 
CC.  verdünnt  und  hiervon  50  CG.  zur  Titrirung  mit  Silber 
verwandt.  Das  in  diesem  enthaltene  Chlor  war  4,675  X  106 
Milligrm.  Silber  äquivalent,  man  hatte  also  : 
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50 
Zur  Ghlorbestiiniuung  verwandter  Bruchtheil  des  Ganzen  =.  — 7^^"; — 

4,875  X  36,5  MUgrm.X  183,1  ^,      ^ 

Totalmenge  dei'  Salaiäure  ^  -^ ^ — ^— -^ <^ — ^  =  0,6615  Grm. 

Das  Yolum  des  nicht  mit  Flüssigkeit  angefüllten  Hohl- 
raums des  Apparats  kann  mit  hinlänglicher  Annäherung 
=  5,4  CC.  gesetzt  werden  : 

5,4  CO.  gftsförmige  Salssäure  von  0®  n.  0,74  M.  Tension  wiegen  8,5  Mllgrm. 
Gewicht  des  Wassers  =  1,4316  —  0,6515  =  0,7801  Grm. 
Absorbirt  gewesene  Salzsäure  =  0,6430. 

Ein  Gramm  Wasser  absorbirt  also  unter  den  Umständen 
des  Versuchs  0,8241  Grm.  Salzsäure,  welche  bei  0^  und 
0,76  M.  Druck  einen  Raum  von  405,3  CC.  einnehmen. 

Wenn  die  Lösli^hkeit  des  Gases  unter  einem  geringeren 
Drucke  als  dem  ieiner  Atmosphäre  bestimmt  werden  sollte, 
wurde  folgendermafsen  verfahren  :  Anstatt  des  Apparats 
Fig.  1  diente  eine  an  das  Ende  einer  kurzen  Röhre 
angeblasene  Kugel  von  etwa  10  CC.  Inhalt  als  Sättigungs- 
gefäfs  (a,  Fig.  2}.  In  diesen  vorher  ausgemessenen  und  genau 
gewogenen  Appiirat  wurden  etwa  2  Grm«  Wasser  gebracht 
und  dann  wurde  bei  einer  Temperatur  von  etwa  -^  15^  C. 
bis  zur  vollkotnmenen  Sättigung  Salzsäuregas  eingeleitet.  Die 
Gasentwickelungsröhre  wurde  jetzt  entfernt  und  der  Kugel- 
apparat, ohne  ihn  aus  der  Kältemischung  heraus  zu  nehmen, 
vermittelst  eines  doppelten,  innen  mit  einer  Platinspirale  ver- 
sehenen Gaoutchoucrohrs  an  das  obere  umgebogene  Ende 
des  in  Millimeter  getheilten  Manometerrohrs  c  befestigt, 
w,elches  mit  seinem  ändern  Ende  d  in  Quecksilber  eintauchte. 
Die  Kältemischung  wurde  jetzt  entfernt  und  durch  die  hier- 
durch herbeigeführte  Temperaturerhöhung  ein  Theil  der  seit- 
her absorJbirten.. Salzsäure  durch  das  Quecksilber  in  die  über 
dera  Mttereti  siebende  Wa$serschieht  to  getrieben.  Sowie 
da^  entweichende  Ga& ,  von  diesem.  Wasser .  vollständig  ab-* 
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sorbirt  wurde,  also  die  letzte  Spur  Luft, aus  dem  Apparate 
ausgetrieben  war  (es  war  diefs  sehr  bald  der  Fall ,  da  man 
vor  dem  Beginn  des  Versuchs  das  Rohr  c  mit  Salzsäuregas 
gefüllt  hatte},  wurde  das  Kölbchen  a  einer  über  0^  liegenden 
Temperatur  ausgesetzt,  welche  um  so  höher  gewählt  wurde, 
je  niedriger  die  Tension  war,  welche  man  später  im  Inneren 
des  Apparats  hervorzubringen  gedachte. 

Nacihdem  eine  genügende  Gasmenge  ausgetrieben  war, 
würde  das  Absorptionsgefafs  n\it  schmelzendem  Eise  um- 
geben und  die  über  dem  Quecksilber  stehende  Schicht  wäs- 
seriger Salzsäure  («?}  entfernt.  Sobald  sich  der  Apparat  ab- 
kühlte, wurde  wieder  ein  Theil  der  vorhandenen  frefen  Salz- 
säure absorbirt,  und  das  Quecksilber  dadurch  veranlafst, 
in  dem  Manometerrohre  empor  zu  steigen.  Da  die  zu  sät- 
tigende Flüssigkeit  durch  leichtes  Schütteln  des  Kugelapparats 
in  beständiger  Bewegung  erhalten  wurde,  so  trat  bald  Tem- 
peratur- und  absorptiometrisches  Gleichgewicht  ein  und  die 
Höhe  der  Quecksilbersäule  änderte  sich  nicht  mehr.  Wir 
beendigten  den  Versuch  immer  erst  dann,  nachdem  der  Siand 
des  Manometers  trotz  10  bis  15  Hinuten  langen  Schütteins 
constant  geblieben  war.  Alsdann  wurde  Barometer-  und 
Manometerstand  notirt,  das  Absorptionsgefafs  durch  Zusam- 
menpressen des  Gummirohrs  b  verschlossen,  abgenommen 
und  bei  g  zugeschmolzen.  Alles  Uebrige  bedarf  wohl  keiner 
näheren  Beschreibung.  —  Es  ist  leicht ,  einzusehen ,  dafs 
unsere  Methode  es  ebensowohl  erlaubt,  unter  einem  Drucke 
zu  arbeiten,  der  nur  wenige  Millimeter  Quecksilber  beträgt, 
als  unter  einem  solchen,  welcher  innerhalb  der  Grenzen  der 
möglichen  Barometerstände  liegt. 

Die  Löslichkeit  der  Salzsäure  unter  einem  Druck  von  mehr 
als  1  Atmosphäre  wurde  einfach  dadurch  bestimmt,  <iafs  man 
etwas  Wasser  in  den  durch  Fig.  1  dargestellten  Kugelipparat 
brachte  und  dann  bei  Ö^  einen  Gasstrom  von  der  erforder* 
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liehen  Spannung  durchleitete.  Diese  Spannung  wurde  ver- 
mittelst des  durch  Fig.  3  dargestellten  Apparats  hervorge^ 
bracht.  Das  Gas^  nachdem  es  Waschapparat  (6),  Sättigungs- 
gertifs  (c)  und  Manometer  (d)  passirt  hat,  kann  erst  dann 
entweichen,  wenn  seine  Spannkraft  hinreicht,  um  den  Druck 
der  Quecksilbersäule  (e)  zu  Überwinden.  Die  Iföhe  der 
letzteren  giebt  nur  ein  rohes  Mafs  für  den  Druck  des  Gases, 
ein  genaueres  erhält  man  durch  die  Höhe,  bis  zu  welcher  das 
in  der  Flasche  (d)  befindliche  Quecksilber  in  dem  Rohre  (f) 
gehoben  wird.  Ein  vollständig  luftdichter  Verschlufs  der 
Flasche  (d)  wurde  vermittelst  eines  eingefetteten  massiven 
Stopfens  Qg)  aus  vulkanisirtem  Caoutchouc  erreicht ,  welcher 
mit  Gewalt  eingeprefst  uiid  dann  mit  Kupferdraht  befestigt 
wurde.  Die  Schwierigkeit,  Röhrenverbindungen  herzustellen, 
welche  einem  Drudke  von  mehreren  Atmosphären  wider- 
stehen und  doch '  vermittelst  Klemmschrauben  luftdicht  ver- 
schlossen werden  können,  wurde  durch  folgende  einfache 
Vorrichtung  überwunden.  Die  Enden  des  Kugelapparäts 
wurden  mit  den  arideren  Theilen  des  Apparats  mittelst  sehr 
sorgfältig  angefertigter  Röhren  aus  Blättercaoutcbouc  in  der 
Art  verbunden,  Mts  die  Glasröhren  im  Innern  des  Caoütchoucs 
etwa  10  MM«  von  einander  abstanden.  Dieser  mittlere  Theil 
wurde  nun  mittelst  sehr  dünnen  Kupferblechs ,  die  Ränder 
des  letzteren  aber ,  so  wie  der  Rest  des  Caoütchoucs  mittelst 
Bleifolie  dicht  umwickelt.  Das  Ganze  endlich  wurde  mit 
Ausnahme  des  mittleren  Theils  mit  ausgeglühtem  Kupferdraht 
zusammengeschnürt. 

So  zusammengefügt  war  der  Apparat  innerhalb  gewisser 
Grenzen  beweglich,  konnte  durch  Zusammenpressen  der  Ver- 
bindungen verschlossen  werden  und  widerstand  doch  einem 
inneren  Drucke  von  bis  zu  3  Atmosphären. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  umgab  man  den  Ku- 
gelapparat  mit  einem  Eisbade  und  hielt  die  Gasentwickelung 
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in  lebhaftem  Gange,  bis  man  gewifs  annehmen  konnte,  dafe 
Temperaturgleichgewicht  eingetreten  und  das  Wasser  toH^ 
ständig  mit  luftfreiem  Gase  gesättigt  sei.  Die  Schwankungen 
der  Quecksilbersäule  in  f  wurden  während  des  ganien  Ver- 
laufs des  Versuchs  beobachtet  und  das  Mittel  aus  den  beob»- 
achteten  Höhen  in  die  Rechnung  eingeführt.  Nach  einge- 
tretener Sättigung  wurde  zuerst  die  dem  Entwickelungsgefafs 
zunächst  liegende  Caoutchoucverbindung  mittelst  einer  Klemm- 
schraube verschlossen  und  die  Quecksilbersäule  in  f  eine 
Zeit  lang  beobachtet,  um  sich  von  einem  vollkommen  dich- 
ten Schlufs  des  Apparats  zu  überzeugen ;  alsdann  prefste 
man  auch  das  andere  Caoutchoucrohr  zusammen,  löste  das 
Sättigungsgefäfs  ab  und  tauchte  es  sofort  in  eine  Kältemischung 
von  etwa  —  30^.  In  dieser  Temperatur  wurde  bei  unseren 
Versuchen  der  Druck  im  Inneren  des  Gefäfses  stets  kleiner 
als  1  Atmosphäre,  und  dasselbe  konnte  mit  Leichtigkeit  vor 
dem  Löthrohr  zugeschmolzen  werden.  Nachdem  der  Apparat 
die  Temperatur  des  Wagenzimmers  angenommen  hatte,  wurde 
er  gewogen,  abermals  stark  abgekühlt,  unter  Wasser  geöffnet 
und  der  Inhalt  analysirt. 

Die  Resultate  von  zehn  nach  diesen  drei  Methoden  an- 
gestellten Versuchen  sind   in   dem  folgenden  Täfelchen  zu« 

sammengestellt  : 

Tafel  I. 

1  Grm.  Wasser  absorbirt  bei  0^  G  Gramme  Chlor- 
wasserstoff, wenn  der  partielle*}  Druck  des  Gases  einer 
Quecksilbersäule  von  P  Meter  Höhe  äquivalent  ist. 


Nr.' 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

P 

0,058 
0,614 

0,321 
0,746 

0,569 
0,796 

0,735 
0,824 

0,737 
0,821 

0,766 
0,827 

0,932 

0,861 

10,937 
0,861 

1,263 

0,890 

1,270 

0,887 

*)  Partieller  Druck  =  Tension  des  feuchten  Gases  minus  Tension 
des  Wasserdampfes  bei  0^ 
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Aus  diesen  Beobachtungen  entstand  die  Tafel  II  durch 
graphische  Interpolation.  Aus  dieser,  so  wie  der  Cnrve 
,,HG1^  auf  Fig.  4  erhält  man  einen  idaren  Begriff  von  der 
Beziehung  zwischen  Tension  und  Auflöslichkeit  des  Saiz*- 
säüregases  bei  0^. 

Tafel  n. 


p 

G 

P 

■ 

G 

P 

G 

0^ 

P 

G 

M. 

! 

M. 

M. 

M. 

, 

0,06 

0,613 

0,14 

0,681 

0,35 

0,751 

0,75 

0,824 

0,07 

0,628 

0,15 

0,686 

0,40 

0,763 

0,80 

0,831 

0,08 

0,640 

0,175 

0,697 

0,45 

0,772 

0,90 

0,844 

0,09 

0,649 

0,20 

0,707 

0,60 

0,782 

1,00 

0,856 

0,10 

0,657 

0,225 

0,716 

0,55 

'  0,791 

1,10 

0,869 

o,u 

0,664 

0,26 

0,724 

0,60 

0,800 

1,20 

0,882 

0,12 

0,670 

0,275 

0,732 

0,65 

0,808 

1,30 

0,895 

0,18 

0,676 

0,30 

0,738 

0,70 

0,817 

• 

Ein  Blick  auf  diese  Zahlen  oder  auf  die  zugehörige 
Curve  9eigt,  Ms  die  Auflöslichkeit  der  Salzsäure  mit  ver- 
mehrtem Drucke  nur  wenig  zunimmt.  So  beträgt  z.  B.  die 
bei  1  H.  Druck  absorbirte  Gasmenge  856  Hilligrm.;  die  bei 
1  Decim^ler  Druck  absorbirte  Menge  sollte  also  dem  Henry^«^ 
sehen  G^s^etze  zufolge  85,6  Milligrm.  beiragen,  ist  aber 
=  657  Milligrm.  Man  siebt,  dafs  hier  nicht  einmal  von  einer 
annähernden  Richtigkeit  dieses  Gesetzes  die  Rede  sein  kann. 

Eine  plausible  Erklärung  des  geringen  Einflusses,  weichet! 
der  Druck  auf  die  Löslichkeit  der  Salzsäure  ausübt,  könnte 
dadurch  gegeben  werden,  dafs  man  annähme,  ein  Theil  der-^ 
selben  sei  mit  dem  Wasser  chemisch  verbunden,  der  Rest 
aber  sei,  so^  wie  ein  permanenteres  Gas,  einfach  absorbirt 
und  befolge  das  Henry-Dalton'sche  Gesetz.  In  der  That 
ist  ein  grofses  Stück  unserer  Curve  mit  der  geraden  Linie 
cd  identisch;  die  unter  einem  Drucke  von  weniger  als  0,60 
H.  angestellten  Versuche  nöthigen  uns  jedoch,  diese  Hypothese 
zu  verwerfen. 
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Nichtsdestoweniger  ist  es  anzunehmen ,  dafs  ein  Theil 
der  mit  dem  Wasser  bei  0^  verbundenen  Salzsäure  von  dem 
Drucke  ganz  unabhängig  ist,  da  dieselbe  durch  einen  noch 
so  lange  fortgesetzten  Luftstrom  nie  völlig  ausgetrieben  wer- 
den kann.  Leitet  man  durch  bei  0^  geisättigte  Salzsäure 
trockene  Luft  bei  dieser  Temperatur^  so  tritt  bald  ein  Punkt 
ein,  von  wo  aus  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  con- 
stant  bleibt.  Es  ist  alsdann  mit  1  Grm.  Wasser  eine  Menge 
Gas  verbunden,   welche  durch  die  Ordinate  0/ unserer  Curve 

■  * 

dargestellt  wird. 


IL    Begehung  zwischen  der  bei  constaniem  Druck  von  Wasser 
absorbirten  Menge  Salzsäure  und  der  Temperatur ,.  bei  welcher 

die  Absorption  stattfindet 

Alle  hierher  gehörigen  Bestimmungen  wurden  bei  dem 
gerade  herrschenden  Luftdruck  in  derselben  Weise  gemacht, 
wie  die  bei  0^  angestellten  Versuche.  Die  über  0^  liegenden 
Temperaturen  ertheilten  wir  der  zu  sättigenden  Flüssigkeit 
dadurch,  dafs  wir  das  dieselbe  enthaltende  Gefäfs  (Fig.  1) 
so  tief  als  möglich  in  ein  grofses  Wasserbad  eintauchten, 
welches  wir  durch  die  bekannten  Mittel  auf  einer  bis  auf 
±  Vio®  Constanten  Temperatur  hielten.  Die  Anzeigen  der 
benutzten  Thermometer  wurden  dadurch  berichtigt,  dafs  wir 
dieselben  bei  einer  grofsen  Zahl  von  Temperaturen  mit  einem 
Normalinstrüment  verglichen,  welches  uns  Herr  Dr.  Joule 
gütigst  zur  Verfügung  stellte. 

Die  folgende  Tafel  enthält  die  Resultate  unserer  Ver- 
suche : 

Tafel  IIL 

Ein  Gramm  Wasser  absorbirt  bei  t^  und  einem  Baro- 
meterstände von  B°^  —  G  Gramm  Chlorwasserstoff. 
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Nr. 

1  ' 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

9 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

B 
G 

0,760 

4P,7 

0,799 

0,762 

40,8 

0,801 

0,754 

70,2 

0,790 

0,754 

70,2 

0,792 

0,739 
160,0 
0,738 

0,753 
160,0 
0,741 

0,750 
24P,2 
0,697 

0,756 
240,4 
0,696 

0,757 
24P,5 
0,697 

0,753 
3B0.3 
0,653 

0,758 
350,4 
0,657 

0,767 
430,5 
0,619 

0,756 
430,5 
0,627 

0,766  0,766 
690,2  590,2 
0,562  0,566 

Die  Reduction  aller  dieser  Werthe  auf  einen  constanten 
partiellen  Gasdruck  würde  für  jede  Temperatur  eine  Reihe 
von  Versuchen  mit  variablem  Druck  erfordern,  wie  wir  sie 
bis  jetzt  blofs  .für  0^  angestellt  haben;  eine  Reduction  auf 
einen  constanten  Barometerstand  hingegen  ist  kaum  nöthig.  Da, 
wie  wir  oben  sahen ,  die  Löslichkeit  der  Salzsäure  sich  mit 
dem  Druck  nur  sehr  wenig  ändert,  so  können  wir  ohne  er- 
heblichen Fehler  annehmen,  alle  Versuche  seien  bei  einem 
Barometerstande  von  0,760  M.  angestellt.  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung haben  wir  aus  den  Zahlen  der  Tabelle  III  durch 
graphische  Interpolation  diejenigen  der  folgenden  (Tafel  IV} 

abgeleitet. 

Tafel  IV. 

Bei  einem  Barometerstand  von  0,760  M.  und  einer  Tem- 
peratur von  t^  absorbirt  1  Gramm  Wasser  G  Grm.  Chlor- 
wasserstoff. 


t^'C. 

G 

toC. 

G 

toC. 

a 

toC. 

a 

0 

0,825 

16 

0,742 

32 

0,665 

48 

0,603 

2  ' 

0,814 

18 

0,731 

34 

0,657 

50 

0,596 

4 

0,804. 

20 

0,721 

36 

0,649 

52 

0,589 

6 

0,793 

22 

0,710 

38 

0,641 

54 

0,582 

8 

0,783 

24 

0,700 

40 

6,633 

56 

0,575 

10 

0,772 

26 

0,691 

42 

0,626 

58 

0,568 

12 

0,762 

28 

0,682 

44 

0,618 

60 

0,561 

14  / 

0,752 

30     . 

0,673 

46 

0,611 

Die  Curve  a  Fig.  5  ist  eine  graphische  Darstellung  der 
eben  mitgetheilten  Resultate;  die  Temperaturen  sind  als 
Abscissen,  die  entsprechenden,  von  1  Grm.  Wasser  gelösten 
Gasmengen  als  Ordinalen  aufgetragen. 

Unsere  Versuche  sowohl ,  wie  die  Üterer  Beobachter, 
zeigen  deutlich  genug,  dafs  die  Gesetze,  welche  die  Absorp- 
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tion  der  Salzsäure  durch  Wasser  beherrschen,  vollständig 
verschieden  sind  von  denen ,  welche  von  den  meisten,  an- 
deren  Gasen  befolgt  werden.  Wenn  wässerige  Gaslösungen 
erhitzt  werden,  so  entweicht  das  Gas  und  ist  nach  kurzem 
Sieden  vollständig  ausgetrieben.  Selbst  die  reichlich  lös- 
lichen Gase ,  wie  z.  B.  Ammoniak ,  machen  hiervon  keine 
Ausnahme.  Eben  so  wissen  wir,  dafs  die  meisten  Gase, 
ganz  so  wie  es  das  Henry-Dalton'sche  Gesetz  verlangt, 
auch  unter  100^  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  vertrieben 
werden  können,  wenn  man  diese  mit  einer  stets  erneuerten 
Atmosphäre  eines  anderen  Gases  in  Berührung  bringt.  Die 
gröfsere  oder  geringere  Löslichkeil  eines  Gases  thut  Nichts 
zur  Sache;  so  wird^  wie  uns  ein  direoter  Ver&uch  gelehrt 
hat,  Ammoniak  durch  Luft  bis  auf  die  letzte  Spur  verdrängt. 

Schon  vor  längerer  Zeit  fand  Dal  ton,  dafs  das  Ver- 
halten des  Salzsäuregases  eine  Ausnähme  von  diesen  beiden 
Regeln  bildet. 

Bineau  bestätigte  später  Dalton's  Resultate  und  wies 
zugleich  nach^  dafs,  Wenn  wässerige  Salzsäure  von  beliebigem 
Gehalt  einer  Destillation  unterworfen  wird,  stets  ein  Zeit- 
punkt eintritt,  von  dem  an  Wasseor  und  Gas  in  demselben 
Verhältnisse  weggehen ,  in  welchem  sie  im  Rückstande  ent- 
halten sind. 

Die  Zusammensetzung  einer  so  erhaltenen  Säure  fand 
Bineau  sehr  nahe  der  Formel  QH  -}-  16 HO  entsprechend. 
Derselbe  Chemiker  f^nd  ferner,  dafs  diese  Säure,  wenn  sie 
längere  Zeit  an  trockener  Luft  steht,  so  lange  an  Stärke  zu- 
nimmt, bis  sie  auf  1  Atom  Chlorwasserstoff  12  Atome  Wasser 
enthält.  Durch  diese  Beobachtungen  Bineau's  ist  man  ver- 
sucht, anzunehmen,  dafs  mindestens  zwei  wirkliche  Hydrate 
der  Salzsäure  existiren,  und  dafs  diese,  je  nach  Umständen 
mit  überschüssigem  Wasser  oder  Gas  gemischt,  alle  möglichen 
wässerigen  Säuren  zusammensetzen.     Es  liegt  jedoch  kein 
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triftiger  Grund  vor,  die  von  Bineau  erhaltenen  Flüssigkeiten 
al^  einfache  chemische  Verbindungen  zu  betrachten.  Die 
denselben  zukommende  atomistische  Zusammensetzung  ist 
vielleicht  etwas  rein  Zufalliges ;  der  constante  Siedepunkt 
von  llO^y  welchen  die  der  Formel  CIH  4~  1^  HO  entspre- 
chende Säure  zeigt ,  ist  eine  nothwendige  Folge  ihrer  Un- 
veründerlichkeit  beim  Kochen;  die  letztere  Eigenschaft  kann 
aber  einem  Gemisch  eben  so  gut  zukommen,  wie  einem 
physikalisch- einfachen  Stoffe.  Nehmen  wir  z.  B.  an,  es 
werde  ein  Gemisch  zweier,  flüchtiger  Flüssigkeiten  zum  Sie- 
den erhitzt  und  dieses  beginne  unter  dem  herrschenden  Luft- 
druck bei  t^,  so  wird  das  Gewichtsverbältnifs  der  Bestand- 
theile  des  gemischten  Dampfs  abhängen  :  1}  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Flüssigkeit,  2}  von  der  Spannkraft, 
welche  dem  einen  Dampfe,  und  3}  von  derjenigen ,  welche 
dem  sieben  Dampfe,  jedem  für  sich  allein,  im  Zustande  der 
Sättigung  bei  t^  zukommen  würde.  Wenn  es  nun  auch  bis 
jetzt  unmöglich  ist,  diese  Beziehungen  mathematisch  auszu- 
drücken, so  läfst  sich  doch  leicht  ein  Fall  denken,  für  welchen 
die  Zusammensetzung  des  Dampfes  mit  derjenigen  der  sie- 
denden Flüssigkeit  identisch  ist.  Ein  derartiges  Gemisch 
wird  wegen  seiner  Unveränderlichkeit  beim  Kochen  und  des 
hieraus  folgenden  constanten  Siedepunkts  leicht  mit  einer 
chemischen  Verbindung  verwechselt  werden ;  namentlich  dann, 
wenn  sich  seine  Zusammensetzung  ungezwungen  durch  ein 
einfaches  Atomverhältnifs  ausdrücken  läfst.  In  einer  Bezie- 
hung indessen  werden  sich  Gemisch  und  chemische  Verbin- 
dung wesentlich  von  einander  unterscheiden.  Ein  Körper, 
welcher  ein  chemisches  Ganze  darstellt,  .wird  auch  als  sol- 
ches allen  innerhalb  gewisser  Grenzen  auf  ihn  einwirkenden 
physikalischen  Einfijissen  gegenüber  treten;  die  Bestand- 
tbeile  eines  Gemisches  werden  sich  im  Allgemeinen  gegea 
physikalische  Anziehungen  verschieden  verhalten  und  durch 
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solche  wenigstens  tbeilweise  getrennt  werden  können.  — ' 
Ist  z.  B.  Bineau's  Salzsäure  von  constantem  Siedepunkt  eine 
wahre  chemische  Verbindung,  so  wird  sie,  unter  einem 
gröfseren  oder  geringeren  Druck  als  dem  einer  Atmosphäre 
gdiocht,  entweder  unverändert  bleiben,  oder  ihre  Zusammen- 
setzung wird  bei  einer  gewissen  Druckgrenze  plötzlich  in 
ein  anderes  Atomverhältnifs  tiberspringen.  Ist  diese  Säure 
dagegen  ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen,  so  wird  das 
Mischungsverhältnifs  der  letzteren ,  für  welches  der  oben 
erwähnte  Fall  der  Unveränderlichkeit  beim  Kochen  eintritt, 
sich  mit  dem  Druck  stetig  ändern.  Von  diesem  Gesichts- 
punkte aus  haben  wir  die  beiden  von  Bineau' erhaltenen 
Hydrate  (?)  der  Salzsäure   einer  Untersuchung  unterworfen. 

Vor  Allem  suchten  wir  zu  erforschen ,  wie  nahe  die 
procentische  Zusammensetzung  der  beiden  Substanzen  sich 
der  von  den  Formeln  verlangten  anschliefse.  Da  sich  Chlor 
mittelst  Silber  so  scharf  bestimmen  läfst,  so  war  eine  sehr 
genaue  Uebereinstimmung  zu  verlangen. 

fieu  einer  ersten  Versuchsreihe  unterwarfen  wir  eine 
wässerige  Salzsäure,  welche  18,5  pC.  Chlorwasserstoff  ent- 
hielt, einer  raschen  Destillation  aus  einer  Retorte,  nahmen 
von  Zeit  zu  Zeit  Proben  des  Rückstandes  heraus  und  analy- 
sirten  sie  mit  Silber*  Der  Siedepunkt  wurde  sehr  bald  bei 
110^  stationär,  obgleich  sich  die  Zusammensetzung  der  Flüs- 
sigkeit fortwährend  änderte.  Nachdem  mehr  als  die  Hälfte 
derselben  übergegangen  war,  enthielt  der  Rückstand  20,16 
und  einige  Zeit  später  20,21  pC.  Chlorwasserstoff. 

Eine  zweite,  in  ganz  ähnlicher  Weise  angestellte  Ver- 
suchsreihe, bei  welcher  man  v^n  einer  24,8procentigen  Säure 
ausging,  lieferte,  nachdem  Vio  des  Ganzen  verdampft  waren, 
einen  Rückstand  von  20,39 ,  nachdem  Vio  des  Ganzen  ver- 
dampft waren,  einen  solchen  von  20,29  pC,  Gehalt  an  was- 
serfreier Säure. 


des  CUartDOSserskfffs  u.  dei  Ammoniaks  in  Wasser,    341 

Ein  drittes  Mal  wurde  Süure  Von  20,28  pC.  destillirt 
und  von  Zeit  zu  Zeit  zusammengehörige  Proben  von 
Destillat  und  Rückstand  untersucht.  Man  erhielt  folgende 
Resultate  : 


Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

Procentgehalt  des  Destillats 

an  CIH        „  Rückstands 

20,56 
20,21 

20,16 
20,22 

^0,62 
20,24 

20,26 
20,24 

20,33 

Die  Zusammensetzung  des  Rückstands  •  war  dieses  Mal 
so  gut  wie '  constant  geblieben ,  diejenige  des  Destillats 
schwankte  bedeutend.  Wir  werden  später  hierauf  zurück- 
kommen. 

Bei  einer  vierten  Versuchsreihe  wurde  eine  Salzsäure 
von  20,14  pC.  in  drei  Kölbchen  vertheilt  und  in  jedem  durch 
heftiges  Kochen  concentrirt.  Die  Rückstände  zeigten  fol- 
gende Zusammensetzungen  : 


Nr. 

1 

2 

3 

Volnm  der  Säure  nach  der  Destillation, 
das  Ursprüngliche         1  gesetzt   .     . 

•        6/ 
IS 

Vs 

Ve 

Gehalt  des  Rückstands  an  CIH  in 
Procenten       

20,27 

20,24 

20,24 

Das  Resultat  aus  diesen  Versuchen  läfst  sich  folgender- 
mafsen  aussprechen  :  Wenn  wässerige  Salzsäure  von  belie- 
biger CoBcentration  unter  einem  von  0,76  M.  wenig  abwei- 
chenden Drucke  hinlänglich  lange  gekocht  wird,  so  erlangt 
sie  stets  einen  Procentgehalt  an  Chlorwasserstoff  von  20,24 
und  ändert  sich  dann  bei  fortgesetztem  Kochen  nicht  weiter. 
Die  Zahl  20,24  (das  Mittel  aus  allen  10  Bestimmungen) 
weicht  kaum  von  der  durch  Bineau's  Formel  verlangten 
(20,22)  ab ;  diese  kann  defshalb  als  ein  genauer  Ausdruck 
für  tias  Resultat  der  Erfahrung  angesehen  werden. 
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Nachdem  dieser  Punkt  erledigt  war,  stellten  wir  eine 
gröfsere  Menge  Salzsäure  von  20^22  pC.  dar  und  untersucb» 
ten  deren  Verhalten  beim  Kochen  unter  verschiedenen,  von 
dem  der  Atmosphäre  abweichenden  Drücken. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  das  vermeintliche 
Hydrat  zersetzt;  eine  weiter  ausgedehnte  Versuchsreihe 
ergab  ferner  das  Resultat,  dafs  für  jeden  beliebigen  Druck 
eine  bestimmte  wässerige  Salzsäure  existirt,  welche  nur  bei 
diesem  einen  Drucke  unverändert  gekocht  werden  kann. 

Die  Versuche  unter  einem  Drucke  von  weniger  als 
1  Atmosphäre  wurden  in  der  Art  möglich  gemacht,  dafs  man 
das  die  Säure  enthaltene  Kölbchen  Ca,  Fig.  6)  luftdicht  mit 
einem  Ballon  von  20  Liter  Inhalt  verband,  in  dessen  Inneren 
vermittelst  einer  Luftpumpe  jede  gewünschte  Tension  her- 
gestellt werden  konnte. 

Eine  bei  d  in  Quecksilber  tauchende  Manometerröhre  c 
gab  den  Unterschied  zwischen  dem  Druck  der  Atmosphäre 
und  dem  im  Innern  des  Ballons.  Nachdem  der  letztere  durch 
Auspumpen  im  gewünschten  Mafse  verringert  worden  war, 
erhitzte  man  das  Kölbchen  a,  während  zugleich  ein  lebhafter 
Wasserstrahl  den  Ballon  A»  kalt  hielt.  Dadurch,  dafs  man  von 
Zeit  zu  Zeit  einen  am  Rohre  f  angebrachten  Hahn  etwas 
öffnete,  welcher  den  Apparat  mit  dem  bereits  luftleeren 
Stiefel  der  Luftpumpe  verband,  konnte  man  leicht  die  Span- 
nung im  Innern  des  Ballons  bis  auf  ±  5  HM.  constant 
halten.  —  Drücke  von  mehr  als  1  Atmosphäre  wurden  da- 
durch hervorgebracht,  dafs  man  die  Dämpfe  der  Säure 
nöthigte,  durch  eine  Quecksilbersäule  von  der  entsprechen- 
den Höhe  hindurch  zu  streichen.  Unter  jedem  einzelnen 
Druck  wurden  mindestens  zwei  Versuche  in  der  Art  gemacht, 
dafs  die  Säure  das  eine  Mal  durch  das  Kochen  stärker,  das 
andere  Mal  schwächer  wurde. 
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Die  folgende  Tabelle  V  giebt  die  Resultate  unserer  Ver« 
suche.  Die  Zahlen  ^  welche  Atomverhältnissen  entsprechen, 
sind  durch  ein  *  ausgezeichnet.  Zur  besseren  Vergleichung 
schicken  wir  die  Zusammensetzungen  einiger  wässerigen 
Salzsäuren  voraus,  welche  CIH  und  Wasser  in  einfachen 
Atomverhältnissen  gemischt  enthalten  : 

Die  Formel  CIH  +  13  HO  verlangt  23,8  pC.  Chlorwasserstoff. 
„  „       CIH  +  14  HO         „         22,5     „ 

„      CIH  +  15  HO        „         21,3     „ 

n       CIH  +  16  HO         „         20,22  „ 

„       CIH  +  17  HO        „         19,3     „ 
„  „      CIH  +  18  HO        „         18,4     „ 

Tafel  V. 


«  p 
9  *^ 

t 


Druck  in 

Metern 
Queck- 
silber 


Procentgehalt  an 
Chlorwasserstoff 


der  ur- 

sprüng- 

Uchen 

Säure 


des  Koch- 

rück- 

standes 


80 

u  o 

2  ^ 

I  S 


Druck  in 
Metern 
Queck- 
silber 


Procentgehalt  an 
Chlorwasserstoff 


der  ur- 
sprüng- 
lichen 
Säure 


des  Koch- 
rück* 
Standes 


1 

0,065 

20,2* 

23,3 

18 

0,63 

20,2* 

2 

0,065 

23,8 

22,9 

19 

0,63 

21,3* 

3 

0,10 

21,3* 

22,9 

20 

0,63 

21,3* 

4 

0,10 

23,8* 

23,0 

21 

0,60 

20,7 

5 

0,10 

22,8 

22,8 

22 

0,63 

20,6 

6 

0,21 

21,3 

22,2 

23 

0,765 

20,20* 

7 

0,21 

22,5* 

22,2 

24 

0,768 

20,20* 

8 

0,21 

22,3 

22,1 

25 

0,96 

20,2* 

9 

0,30 

21,3* 

21,7 

26 

1,10 

18,0 

10 

0,30 

23,8 

22,0 

27 

1,10 

20,2* 

11 

0,30 

22,0 

21^7 

28 

1,77 

18,6 

12 

0,38 

21,7 

21,3 

29 

1,77 

19,0 

18 

0,38. 

21,6 

21,5 

80 

2,46 

18,0 

14 

0,49 

21,0 

21,3 

31 

2,51 

18,0 

15 

0,49 

21,3* 

21,4 

32 

2,51 

18,0 

16 

0,49- 

21,3* 

20,9 

33 

2,51 

18,0 

17 

0,63 

20,2* 

20,6 

20,6 

20,6 

20,6 

20,6 

20,7 

20,23* 

20,21* 

20,0 

19,6 

19,6 

18,5*^ 

18,5* 

18,2 

18,1 

18,1 

18,0 


Die  Resultate  dieser  zahlreichen  Versuche  bekräftigen 
unsere  bereits  oben  aufgestellte  Behauptung,  wonach  es  eine 
stetige  Function  ist^,  welche  den  Zusammenhang  ausdruckt 
zwischen  dem  Precenligehalt  einer  wässerigen  Salzsäure  und 
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dem  Drucke,  anter  welchem  diese  Säure  gekocht  werden 
kann,  ohne  ihre  Zusammensetzung  za  ändern. 

Eben  dieser  Stetigkeit  halber  hielten  wir  uns  fär  be- 
rechtigt, aus  den  in  Tabelle  V  gegebenen  Resultaten  durch 
graphische  Interpolation  die  mehr  übersichtliche  Tafel  VI 
abzuleiten.  Diese ,  sowie  die  Gurve  der  Fig.  7  sollen  dazu 
dienen,  den  Gang  der  Function  zu  veranschaulichen. 

Tafel  VI. 

(Die  Columne  P  giebt  den  Betrag  des  Drucks  in  Metern 
Quecksilber ;  die  ,,pC.  CIH^  überschriebene  den  Procentgebalt 
an  CIH  der  entsprechenden  Salzsäure.} 


p 

pC.  CIH 

P 

pC.  cm 

P 

pC.  CIH 

P 

• 

pC.  OIH 

0,05 

23,2 

0,7 

20,4 

1,3 

19,3 

2,0 

18,5 

0,1 

22,9 

0,760 

20,24 

1,4 

19,1 

2,1 

18,4 

0,2 

22,3 

0,8 

20,2 

1,5 

19,0 

2,2 

18,3 

0,3 

21,8 

0,9 

19,9 

1,6 

18,9 

2,3 

18,2 

0,4   ' 

21,4 

1,0 

19,7 

1,7 

18,8 

2,4 

18,1 

0,5 

21,1 

1,1 

19,5 

1,8 

18,7 

2,5 

18,0 

0,6 

20,7 

1,2 

19,4 

1,9 

18,6 

Aus  allem  bis  jetzt  Angeführten  geht  zur  Gentige  ber- 
vor,  dafs  die  Bildung  des  Bine aussehen  Salzsäurehydrats 
mit  16  Atomen  Wasser  an  einen  bestimmten  Luftdruck  ge- 
bunden ist,  dafs  dasselbe  also  nicht  als  eine  wahre  chemi- 
sche Verbindung  betrachtet  werden  darf. 

Es  schien  uns  zunächst  nöthig,  zu  untersuchen,  ob  die 
andere  von  Bineau  erhaltene  Salzsäure ,  mit  12  Atomen 
Wasser,  eine  gröfsere  Beständigkeit  besitze,  als  die  eben 
betrachtete.  Zu  diesem  Zwecke  kürzten  wir  die  Bineau'- 
sche  Darstellungsmethode  dadurch  ab,  dafs  wir  wässerige 
Salzsäure  in  das  burettenähnliche,  durch  Fig.  8  dargestellte 
Gefäfs  brachten,  das  Rohr  e  mit  einem  Aspirator  verbanden, 
und  dann  künstlich  getrocknete  Luft  durchsaugten.    Das   im 
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Innern  angebrachte  Thermometer  b  gab  die  Temperatur  der 
Säure. 

Bei  dem  ersten  Versuche  wurde  kein  Thermometer  an- 
gewandt. Eine  Säure  von  20,2  pC.  wurde  viele  Tage  lang 
einem  Strom«  trockener  Luft  ausgesetzt,  während  die  Tem- 
peratur der  Umgebung  etwa  10^  betrug.  Nach  dieser  Zeit 
hatten  sich  mehr  als  Vs  der  Flüssigkeit  verflüchtigt  und  der 
Rückstand  enthielt  23,3  pC.  Chlorwasserstoff.  Nachdem  der 
letztere  nochmals  einige  Tage  mit  trockener  Luft  behandelt 
wordefl  war,  enthielt  er  25,0  pC.  CIH  und  änderte  sich  bei 
weiterem  Durchleiten  der  Luft  nicht  mehr»  da  eine  mehrere 
Tage  später  vorgenommene  Analyse  einen  Procentgehalt  von 
24,9  ergab.  Diese  Zahl  stimmt  zwar  nicht  genau,  aber  doch 
hinlänglich  gut  mit  der  von  der  Formel  CIH  -|-  12  Aq.  ver- 
langten (25,2),  um  die  Existenz  eines  diesem  Ausdrucke 
entsprechenden  Hydrats  wahrscheinlich  zu  machen.  —  Von 
demselben  Gesichtspunkte  ausgehend ,  welcher  uns  bei  der 
Untersuchung  des  anderen  vermeintlichen  Salzsäurehydrats 
geleilet  hatte,  behandelten  wir  wässerige  Salzsäure  von  ge- 
eigneter Stärke  bei  verschiedenen,  jedesmal  genau  beob- 
achteten Temperaturen  so  lange  mit  getrockneter  Luft ,  als 
diese  noch  eine  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  bewirkte. 
Die  hierbei  erhaltenen  Resultate  sind  in  Tabelle  VII  ent- 
halten, und  zwar 

in  Columne   I  :  die  Temperatur ,   bei  welcher  operirt 
wurde; 

in  Columne  II  :  die  Zeitdauer  des  Luftstroms  in  Stunden ; 

in  Columne  HI  :   der  Procentgehalt  der  Säure  an  CIH 
vor  der  Behandlung  mit  Luft; 

in  Columne  IV  :  der  Procentgehalt  des  nach  Beendigung 
des  Versuchs  bleibenden  Rückstands. 
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Tafel  VIL 


I. 

IL 

IIL 

IV. 

I. 

a 

m. 

IV. 

I. 

IL 

IIL 

IV. 

0^ 

20 

45,3 

32,0 

00 

6 

25,0 

25,0 

300 

5 

24,1 

24,3 

0^ 

10 

32,0 

28,9 

100 

— 

20,2 

23,3 

620 

ö 

22,8 

22,9 

0« 

15 

28,9 

27,2 

100 

48 

23,3 

25,0 

770 

22,0 

22,2 

0^ 

6 

27,2 

26,4 

100 

48 

25,0 

24,9 

850 

21,7 

21,7 

0^ 

16 

26,4 

25,6 

300 

4 

23,8 

24,4 

910 

21,3 

21,4 

0« 

20 

25,6 

24,8 

300 

4 

24,4 

24,1 

980 

21,1 

21,1 

Bei  den  höheren  Temperaturen  wurde  die  Luft  so  lange 
durchgeleitet,  bis  etwa  V4  der  angewandten  Säure  verflüchtigt 
waren.  Man  sieht,  dafs  die  durch  Einwirkung  trockener 
Luft  erhaltenen  wässerigen  Salzsäuren  eine  mit  der  Temperatur, 
bei  welcher  sie  entstanden  sind ,  stetig  wechselnde  Zusam- 
mensetzung zeigen.  Hieraus  folgt,  dafs  eine  Säure  von  der 
Zusammensetzung  CIH  -|-  12  HO  eben  so  wenig  auf  den 
Namen  einer  chemischen  Verbindung  Anspruch  machen  darf, 
wie  die  nach  der  Formel  CIH  -f-  16  HO  zusammengesetzte. 

Zur  besseren  Uebersicht  wurde  auch  aus  Tafel  VII  durch 
graphische  Interpolation  eine  nach  gleichen  Temperaturinter- 
vallen fortschreitende  Tafel  (VIII)  entworfen,  t  bedeutet 
die  Temperaturgrade,  6  die  mit  der  Gewichtseinheit  Wasser 
verbundene  Gewichismenge  Chlorwasserstoff.  Die  dieser 
Tabelle  entsprechende  Curve  ist  in  Fig.  5  mit  cc  bezeichnet, 
t  ist  als  Abscisse,  6  als  Ordinate  aufgetragen. 

Tafel  Vm. 


t 

pC.  CIH 

G 

t 

pC.  OIH 

G 

t 

pC.  CIH 

G 

0 

25,0 

0,333 

40 

23,8 

0,312 

80 

22,0 

0,283 

5 

24,9 

0,331 

45 

23,6 

0,308 

85 

21,7 

0,278 

10 

24,7 

0,328 

50 

23,4 

0,305 

90 

21,4 

0,273 

15 

24,6 

0,326 

55 

23,2 

0,302 

95 

21,1 

0,267 

20 

24,4 

0,323 

60 

23,0 

0,298 

100 

20,7 

0,261 

25 

24,3 

0,320 

65 

22,8 

0,295 

110 

20,2  4  (?) 

0,2538  (?) 

30 

24,1 

0,317 

70 

22,6 

0,291 

35 

•  23,9 

0,315 

75 

22,3 

0,286 
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Es  besteht  eine  bemerkenswertbe  Beziehung  zwischen 
den  darch  fortgesetztes  Sieden  unter  verschiedenem  Drucke 
und  den  durch  Einwirkung  eines,  trockenen  Luftstroms  ent- 
standenen Sfiuren.  Wir  fanden  nämlich ,  dafs  eine  wässerige 
Salzsäure,  welche  unter  einem  bestimmten  Druck  unverändert^ 
also  bei  einer  gewissen  constanten  Temperatur  siedet,  iden- 
tisch ist  mit  derjenigen,  welche  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  derselben  Temperatur  durch  einen  trockenen  Luftstrom 
keine  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  erleidet.    Es  geht 

diefs  klar  aus  der   folgenden  Zusammenstellung  (Tafel  IX} 

t. 

hervor,  welche  unter  I  einige  aus  Tabelle  V  mit  Hinzufügung 
des  in  diesen  Fällen  beobachteten  Siedepunkts  entnommene 
Zahlen  enthält;   II  ist  ein  Auszug  aus  Tafel  VII. 

Tafel  IX. 


I 

II 

Druck  in 
Metern 

Siedepunkt 

Procent- 
gehalt an 
CIH 

Temperatur 

beim 
Luftstrom 

Procent- 
gehalt an 
CIH 

0,10 
0,21 
0,30 
0,38 
0,49 
0,62 

61  biß  620 
76    „     770 
84    „     850 

910 

970 
1030 

22,8 
22,1 
21,7 
21,3 
20,9 
20,6 

620 

770 

85« 

910 

980 

? 

22,9 
22,2 
21,7 
21,4 
21,1 
? 

Wir  glauben,  den  Beweis  geliefert  zu  haben^  dafs  die 
Annahme  zweier  Salzsäurehydirate  mit  beziehungsweise  12 
und  16  Atomen  Wasser  durch  Nichts  gerechtfertigt  wird. 
Wollte  man  nun  daraufhin  annehmen,  wässerige  Salzsäure 
sei  als  ein  blofses  Gemenge  von  Wasser  und  flüssigem  Chlor- 
wasserstoff anzusehen ,  so  läge  ein  Fall  vor ,  der  mit  allen 
seitherigen  Erfahrungen  über  die  Dampfspannung  gemischter 
Flüssigkeiten  im  Widerspruch  stände.  Salzsäure  von'20^2  pC. 
siedet  bei  -f-  110^;   eben  so  liegen  die  Siedepunkte  der  auf 
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Tafel  IX  unter  I  aufgeführten  Säuren  sfimmtlicb  um  etwa 
9^  höheri  als  die  des  Wassers  unter  gleichen  Drücken. 
Diese  Thatsacfaen  nöthigen  uns,  anzunehmen ,  dafs  zwischen 
den  Moleculen  des  Wassers  und  des  Chlorwasserstoffs  An- 
ziehungen bestehen,  welche ,  wenn  sie  auch  nicht  zu  dem 
Veranlassung  geben,  was  man  gewöhnlich  unter  chemischer 
Verbindung  versteht,  doch  wesentlich  verschieden  sind  von 
den  Krttften,  welche  die  meisten  übrigen  Gase  in  ihrer  wäs- 
serigen Lösung  festhalten. 

Wer,  im  Widerspruch  mit  den  gangbaren  Ansichten, 
zugeben  wUl,  dafs  chemische  Verbindungen  auch  in  andern 
als  einfachen  Aequivalentverhältnissen  möglich  seien,  der 
kann  unsere  Beobachtungen  einfach  folgendermafsen  er- 
klären :  Für  jede  Temperatur  giebt  es  ein  bestimmtes  Salz- 
säurehydrat, dessen  Existenz  an  eben  diese  Temperatur  ge- 
knüpft ist.  Bei  dieser  einen  Temperatur  verhält  es  sich 
einem  Luftstrom  gegenüber  als  ein  Ganzes;  es  kann  auch 
ohne  Aenderung  in  der  Zusammensetzung  gekocht  werden  ^J, 
falls  dieses  Kochen  nur  unter  einem  Drucke  geschieht,  wel- 
cher das  Zusammenfallen  des  Siedepunkts  mit  der  betreffen- 
den Temperatur  zur  Folge  hat.  —  Wir  sind  weit  davon 
entfernt,  dieser  Erklärung  einen  besonderen  theoretischen 
Werth  beizulegen,  halten  dieselbe  aber  für  ein  practisches 
Mittel,  um  das  Resultat  unserer  Versuche  in  wenigen  Worten 
zusammenzufassen. 


*)  Wir  wollen  faiennit  nicht  sagen,  dafs  die  Säure  tm*ertiht  Ter- 
dampfe  ;  im  Gregentheil  glauben  wir ,  dafs  der  Dampf  wässeriger 
Salzsäure  nichts  als  ein  Gemenge  Yon  Wasserdampf  und  Chlor- 
wasserstoff ist  :  1)  weil,  wie  B  ine  au  fand,  der  Dampf  der  Säure 
CIH  -f  16  HO  seine  beiden  Bestandtheile  nnrerdicbtet  enthält, 
und  2)  weil  uns  unsere  Erfahrung  gelehrt  hat,  dafs,  wenn  auch 
eine  Salzsäure  durch  Kochen  Yöllig  unverändert  bleibt,  das 
Destillat  doch  bei  nicht  ganz  sorgfältiger  Abkühlung  wechselnde 
Stärke  zeigt  (siehe  oben  auf  B.  341). 
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B.    Versuche  mit  Ammoniak. 

I.    Besiiehung  zwischen  der  Ammoniakmenge,   welche   Wasser 
von  (fi  aufzunehmen  vermag j  und  dem  Druck,  unter  toelchem 

diefs  stattfindet. 

r  } 

In  einer  im  Jahre  1856  in  diesen  Annalen  veröffentr 
lichten  Abhandlung*}  theüte  Carius.eine  Reihe  von  Be-* 
Stimmungen  mit,  welche  die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  bei 
verschiedenen  Temperaturen  und  unter  gewdhnlichenk  Luft- 
druck zum  Gegenstand  hatten;  an  demselben  Ort  berichtet 
er  von  Versuchen,  welche  zu  beweisen  scheinen,  dafs  Am- 
moniak, wenn  es  mit  andern  Gasen  gemischt  mit  Wasser  in 
Berührung  kommt,  sich  ganz  so  verhielt ^  wie  es  das  D al- 
te n'sche  Gesetz  verlangt.  Dieses  Resultat  schien  uns  in 
Anbetracht  der  ungemein  grofsen  Löslichkeit  des  Ammoniaks  so 
aulTaUendy  dafs  wir  uns  entschlossen,  dasselbe  durch  einige 
unter  direct  geändertem  Druck  angestellte  Sättigungsversuche' 
zu  prüfen.  Als  constante  hierbei  einzuhaltende  Temperatur 
wählten  wir  Q^  und  verfuhren  im  Uebrigen  genau  so,  wie 
früher  bei  unseren  Versuchen  mit  Salzsäure.  Den  Anfang 
machten  wir  mit  Bestimmungen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck 
und  erhielten  dabei  Resultate,  welche  sich  mit  den  Carius'- 
schen  in  keiner  Weise  vereinbaren  liefsen.  Um  die  Ursache 
dieser  Differenzen  aufzufinden,  machten  wir  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  genau  nach  der  von  Gar  ins  angegebenen 
Methode,  gelangten  aber  dabei  zu  Zahlen,  welche  nicht  nur 
von  den  früher  erhaltenen,  sondern  auch  unter  einander  er- 
heblich  abwichen.      Nach   einer  langen   kritischen  Prüfung 


*)  Diese  Annalen  XCIX,  129;  auch  Bunsen^s  gaäometrische  Me- 
thoden S.  136. 
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beider  Methoden  gelangten  wir  zu  dem  Schlüsse,  dafs  es 
sehr  schwierig,  um  nicht  zu  sagen  unmöglic|i  ist,  auf  dem 
von  Carius  eingeschlagenen  Wege  zu  befriedigenden  Re- 
sultaten zu  gelangen.  Die  Gründe  hierfür  sind  hauptsächlich 
folgende  : 

1)  Die  Zeit,  welche  verstreicht,  bis  die  Temperatur  der 
zu  sättigenden  Flüssigkeit  mit  derjenigen  des  umgebenden 
Bades  übereinstimmt,  ist,  wenn  man  etwa  in  demselben 
Mafsstabe  wie  Carius  operirt,  sehr  erheblich,  jedenfalls 
viet*  beträchtlicher,  als  dieser  Chemiker  angenommen  zu 
haben  scheint. 

2)  Wenn  Wasser  in  einem  oben  offenen  Rohr  mit  Am- 
moniak gesättigt  werden  soll,  so  ist  es  kaum  möglich,  einen 
absorptiometrischen  Gleichgewichtszustand  herbeizuführen. 
Die  atmosphärische  Luft  ist  schwerer  als  Ammoniakgas,  senkt 
sich  also  stets  ins  Innere  des  Rohrs  herab,  und  man  ist  nie 
.sicher,  dafs  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
Schicht  reinen  Gases  befindet.  So  wie  der  Luflgehalt  dieser 
Schicht  zunimmt,  tritt  ein  Austausch  von  absorbirtem  Am- 
moniak gegen  Luft  und  in  Folge  dessen  Temperaturernie- 
drigung ein*). 


*)  Der  folgende  Versach,  als  einer  unter  mehreren,  welche  alle 
ähnliche  Resultate  lieferten,  mag  als  Beleg  dieser  Behauptungen 
dienen.  Etwa'lOCC.  Wasser  wurden  in  ein  Proberohr  gebracht, 
dessen  Dimensionen  naliezu  mit  denen  des  Cariu8*schen  Appa- 
rats übereinstimmten,  und  dann  wurde  Ammoniak  hindorch- 
geleitet,  während  das  Ganze  mit  einem  Bade  von  schmelzendem 
Eis  umgeben  war.  Beim  Beginn  des  Versuchs  zeigte  ein  Ther- 
mometer, weLohes  bis  auf  den  Boden  des  Proberohrs  reiclite, 
eine  Temperatur  von  +  20^;  nachdem  der  Versuch  15'  gedauert 
hatte,  fing  das  Gas  an,  unabsorbirt  durchzugehen  und  die  Tem- 
peratur sank  auf  4-  6^;  nachdem  jetzt  das  Gas  15'  lang,  schein- 
bar imabsorbirt,  durchgegangen  war  (also  zu  der  Zeit,  wo 
Carius   seine  Versuche    zu  unterbrechen  pflegte),    stand    das 
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3}  Die  Bestiaimung  der  Dichtigkeit  einer  bei  niederer 
Temperatur  gesättigten  Ammoniakflüssigkeit  ist  eine  Operation, 
deren  richtig«  und  genaue  Ausführung  mit  ziemlichen 
Schwierigkeiten  verbunden  ist. 

Da  wir  in  unserer,  für  Salzsäure  in  Anwendung  ge- 
brachten Methode  bei  wiederholter  kritisclier  Prüfung  keine 
erhebliche  Fehlerquelle  auffinden  konnten , ,  so  nahmen  wir 
keinen  Anstand,  dieselbe  fast  unverändert  auch  für  Ammoniak 
in  Anwendung  zu  bringen.  —  Die  quantitative  Bestimmung 
des  in  dem  zugeschmolzenen  Kugelapparate  enthaltenen  Am- 
moniaks geschah  durch  Zerbrechen  desselben  unter  einer 
gemessenen  Menge  überschüssiger  titrirter  Salzsäure  und 
Ermittelung  des  Säureüberschusses  mittelst  verdünnten  Aetz- 
natrons  von  bekanntem  Wirkungswerthe  gegen  die  Säure. 
Der  Titer  der  Salzsäure  war  durch  wiederholte  Analyse  mit- 
telst reinen  Silbers  festgestellt. 

Nur  bei  den  unter  höherem  Druck  angestellten  Ver- 
suchen brachten  wir  diefsmal  eine  kleine  Modification  unserer 


Thermometer  auf  +  4*^,8;  12  Minuten  später  war  die  Temperatur 
+  0^)7  und  nach  abermals  13'  immer  noch  -{•  0^5.  Das  Gas 
•fing  jetzt  an,  etwas  langsam  dttrchzugehen,  das  Thermometer 
zeigte  in  Folge  dessen  10'  naeh  der  letzten  Ablesung  —  0^,2, 
6  Minuten  spater  sogar  — Oo,8.  Mit  dem  Aufhören  des  Gasstroms 
sank  das  Thermometer  auf  —  1^,2.  Alle  angefahrten  Tempera- 
turen wurden  in  den  untersten  Schichten  der  Flüssigkeit  beob- 
achtet. An  der  Oberfläche  war  dieselbe  stets  kälter.  Bei  einer 
während  eines  lebhaften  Gasstroms  angestellten  Beobachtung 
zeigte  die  oberste  Schicht  eine  Temperatur  von  —  3^,2.  —  Die 
beim  Uebergang  des  Ammoniaks  aus  dem  gelösten  in  den  gas- 
förmigen Zustand  gebundene  Wärme  ist  so  grofs,  dafs  wir  leicht 
etwa  20  Grm.  Quecksilber  zum  Gefrieren  brachten,  indem  wir 
dasselbe  mit  wenigen  Cubikcentimetem  einer  bei  —  10^  gesät^ 
tigten  Ammoniakflüssigkeit  Übergossen  und  dann  einen  raschen 
Lufrstrom  durch  die  letztere  hindurchtrieben. 
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früheren  Methode  an ,  welche  eine  genauere  Bestimmung  des 
Drucks  zum  Zweck  hatte.  Wir  stellten  nämlich  den  durch 
Fig.  3  dargestellten  Apparat  vorerst  mit  Weglassung  der 
Quecksilbersäule  in  e  zusammen  und  verdrängten  alle  im 
Innern  desselben  befindliche  Luft  durch  Ammoniakgas.  Wenn 
diefs  geschehen  war,  umgaben  wir  das  Sättigungsgefäfs  mit 
eiiier  Kältemischung  von  etwa  —  30^  und  setzten  die  Durch- 
leitung  des  Gases  bis  zur  Sättigung  des  Wassers  fort.  Jetzt 
wurde  der  das  Gas  zuführende  Schenkel  des  Kugelapparats 
mit  der  gehörigen  Vorsicht  zugescbmolzen ,  Quecksilber  in 
den  Cylinder*^  gegossen,  und  die  Kältemischung  darch 
schmelzendes  Eis  ersetzt.  Nachdem  alle  Ammoniakentwicke- 
lung aufgehört  hatte  und  die  Quecksilberhöhe  im  Manometer 
constant  geworden  war,  wurde  der  Versuch  in  der  bekannten 
Weise  beendigt* 

Die  folgende  Tafel  (X)  enthält  die  Resultate  unserer 
Versuche.  P  bedeutet  den  partiellen  Druck  des  Gases  in 
Metern  Quecksilber;  6  die  von  1  GewichtsthBil  Wasser  ab- 
sorbirte  Gewichtsmenge  Gas.  Die  Versuche  1  bis  7  wurden 
unter  einem  Druck  von  weniger,  die  Versuche  16  bis  23 
unter  einem  Druck  von  mehr  als  einer  Atmosphäre,  die  Ver- 
suche 8  bis  15  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  ange- 
stellt. Eine  graphische  Darstellung  aller  Resultate  setzte  uns 
in  den  Stand,  diese  letzteren  Versuche  alle  auf  einen  par- 
tiellen Gasdruck  von  0,76  M.  zu  reduciren.  Die  Abweichun- 
gen der  einzelnen  reducirten  Werthe  von  dem  aus  allen 
gezogenen  Mittel  geben  einen  ungefähren  Begriff  von  der 
Fehlergrenze  unserer  Zahlenwerthe.  Dieses  Mittel  berechnet 
sich  zu  0,877,  das  Maximum  weicht  lim  0,010,  das  Minimum 
um  0,014  von  dieser  Zahl  ab.  Die  mittlere  Abweichung 
vom  Mittel  beträgt  0,006  oder  0,7  pC.  des  Ganzen. 
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Tafel  X. 


Nr. 

P 

G 

Nr. 

P 

G 

G  für 

P=0,76M. 

Nr. 

P 

G 

1 

0,018 

0,074 

8 

0,753 

0,870 

0,875 

16 

0,904 

0,955 

2 

0,097 

0,274 

9 

0,759 

0,869 

0,869 

17 

0,912 

0,994 

3 

0,241 

0,463 

10 

0,759 

0,882 

0,883 

18 

1,261 

1,292 

4 

0,268 

0,478 

11 

0,761 

0,877 

0,876 

19 

1,264 

1,268 

5 

0,452 

0,652 

12 

0,762 

0,864 

0,863 

20 

1,266 

1,248 

6 

0,707 

0,845 

13 

0,763 

0,889 

0,887 

21 

1,281 

1,290 

7 

0,712 

0,855 

14 

0,763 

0,878 

0,876 

22 

1,960 

2,134 

iö 

0,769 

0,891 

0,885 

23 

1,963 

2,137 

Aus  diesen   directen  Beobachtungen  wurde  die  folgende 
Tabelle  durch  graphische  Interpolation  abgeleitet  : 

Tafel  XI. 


p 

G 

P 

G 

P 

G 

P 

G 

0,00 

0,000 

0,25 

0,465 

0,85 

0,937 

1,45 

1,469 

0,01 

0,044 

0,30 

0,515 

0,90 

0,968. 

1,50 

1,526 

0,02 

0,084 

0,35 

0,561 

0,95 

1,001 

1,55 

1,584 

0,03 

0,120 

0,40 

0,607 

1,00 

1,037 

1,60 

1,645 

0,04 

0,149 

0,45 

0,646 

1,05 

1,075 

1,65 

1,707 

0,05 

0,175 

0,50 

0,690 

1,10 

1,117 

1,70 

1,770 

0,75 

0,228 

0,65 

0,731 

1,15 

1,161 

1,75 

1,835 

0,100 

0,275 

0,60 

0,768 

1,20 

1,208 

1,80 

1,906 

0,125 

0,315 

0,65 

0,804 

1,25 

1,258 

1,85 

1,976 

0,150 

0,351 

0,70 

0,840 

1,30 

1,310 

1,90 

2,046 

0,175 

0,382 

0,75 

0,872 

1,35 

1,361 

1,95 

2,120 

0,200 

0,411 

0,80 

0,906 

1,40 

1,415 

2,00 

2,195 

Die  auf  Fig.  4  mit  ^NHs^  bezeichnete  Curve  ist  eine 
graphische  Darstellung  der  in  dieser  Tabelle  niedergelegten 
Resultate.  P  ist  als  Abscisse,  6  als  Ordinate  aufgetragen. 
Ein  Blick  auf  diese  Corve  zeigt  : 

1}  Dafs  die  von  Wasser  bei  0^  absorbirte  Menge  Am- 
moniakgas dem  Druck  dieses  Gases  nicht  einmal  annähernd 
proportional  ist. 

2)  Dafs  innerhalb  der  Druckgrenzen  0  M.  und  ungefähr 
IM.—  die  9  gleichen  Druckdifferenzen  entsprechenden  Zu- 
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nahmen  an  absorbirter  Gasmenge  bei  wachsendem  Druck 
kleiner  und  kleiner  werden ;  dars  aber  oberhalb  dieses 
Punktes  das  Gegentheil  statt  hat. 

Eine  Vergleichung  der  Curve  »NHs^  mit  der  Geraden 
06,  welche  den  Ursprung  und  den,  P  =  0J6  M.  entspre- 
chenden Punkt  mit  der  ersteren  gemein  hat,  zeigt,  wie  weit 
das  einfache  Dalton'sche  Gesetz  davon  entfernt  ist,  den 
von  ans  ermittelten  Thatsachen  zu  entsprechen. 

II.  Abhängigkeii  der  bei  constaniem  Druck  von  Wasser  ab- 
sorbirien  Stenge  Ammoniak  ton  der  Temperatur^  bei  welcher 

»  diefs  statt  hat. 

Alle  hierher  gehörigen  Versuche  worden  bei  gewöhn* 
lichem  Atmosphärendruck  ausgeführt  Da  das  hierbei  ein- 
gehaltene Verfahren  mit  dem  für  Salzsäure  angewandten 
übereinstimmt,  so  begnügen  wir  uns  mit  einfacher  Angabe 
der  Resultate  (in  Tafel  XII).  B  bedeutet  den  Barometer- 
stand in  Metern,  t  die  Temperatur,  6  die  von  IGrm.  Wasser 
unter  den  Umständen  des  Versuchs  absorbirte  Menge  Am- 
moniak in  Grm. 

Tafel  XII. 


Nr. 

B 

t 

a 

1 

0,760 

0^0  c. 

0,875 

2 

0,766 

6^2 

0,756 

3 

0,749 

6S9 

0,723 

4 

0,749 

6^9 

0,726 

5 

0,742 

150,4 

0,586 

6 

0,755 

150,4 

0,589 

7 

0,744 

24«,1 

0,465 

8 

0,751 

24^,1 

0,471 

9 

0,768 

350,3 

0,350 

10 

0,760 

85»S 

0,354 

11 

0,768 

640,2 

0,202 

des  Chlorwasserstoffs  u.  des  Ammoniaks  tri  Wasser.    355 

Da  der  Einflurs  des  Drucks  auf  die  durch  6  dargestellten 
Wertbe  bei  Ammoniak  sehr  beträchtlich  ist,  so  ist  es  nicht 
erlaubt,  dieselben  ohne  weitere  Correction  als  für  einen 
Barometerstand  von  0,76  H.  giltig  zu  betrachten.  Die  zu 
einer  zuverlässigen  Reduction  nöthigen  Versuche  haben  wir 
bis  jetzt  noch  nicht  angestellt;  wir  müssen  uns  also  darauf 
beschränken,  in  der  folgenden  Tabelle  XIII  die  Resultate 
einer  provisorischen,  annähernden  Interpolation  mitzutheilen. 
G  bedeutet  die  von  der  Gewichtseinheit  Wasser  bei  einem 
Barometerstand  von  0,76  M.  und  einer  Temperatur  von  l^ 
absorbirte  Gasmenge. 

Die  hierher  gehörige  Curve  ist  die  auf  Fig.  5  mit  b 
bezeichnete.    Die  Ordinaten  stellen  die  Werthe  von  G  dar. 

Tafel  XIII. 


t 

a 

t 

G 

t 

ö 

t 

a 

QOC. 

0,875 

160  C. 

0,582 

320  C. 

0,382 

480  C. 

0,244 

20 

0,833 

180 

0,554 

340 

0,362 

500 

0,229 

4« 

0,792 

200 

0,526 

360 

0,343 

520 

0,214 

6« 

0,751 

220 

0,499 

380 

0,324 

540 

0,200 

8« 

0,718 

240 

0,474 

400 

0,307 

56<> 

0,186 

IQO 

0,679 

260 

0,449 

420 

0,290 

12« 

0,645 

280 

0,426 

440 

0,275 

140 

0,612 

30O 

0,403 

460 

0,259 

Manchester,  Ende  Juni  1859. 
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Ueber    einige    neue    Alkohole;  Verbindungen   von 
Cholesterin,   Aethal,  Borneo-Campher  und  Meconin 

mit  Säuren; 

nach  M.  Berthelot*^. 


B  er  t h  el  0 1  stellt,  wie  das  seit  längerer  Zeit  den  Alkoholen 
zugezählte  Aethal,  auch  das  Cholesterin^  den  Borneo-Campher 
und  das  Meconin  zu  dieser  Klasse  von  Körpern.  Er  rechnet 
zu  den  Alkoholen  allgemein  jede  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  bestehende  neutrale  Substanz,  die  sich  direct 
mit  Säuren  verbinden  kann  unter  Elimination  von  Wasser  und 
Bildung  solcher  neutraler  Verbindungen,  welche  fähig  sind, 
unter  Wiederaufnahme  der  Elemente  des  Wassers  die  Körper, 
aus  denen  sie  entstanden,  zu  reproduciren. 

Solche,  den  Aethern  zuzuzählende  Verbindungen  lassen 
sich  aus  den  oben  genannten  Substanzen  darstellen  in  ähn- 
licher Weise,  wie  früher"*^)  für  die  künstliche  Darstellung 
von  Fetten  angegeben  wurde,  nämlich  durch  8-  bis  10  stün- 
diges Erhitzen  der  Substanz  mit  der  Säure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  200^  und  angemessene  Reinigung  der  hierbei  sich 
bildenden  Verbindung. 

Cboksterin"  Verbindungen. 
Für  das  Cholesterin  nimmt  Berthelot  die  von  Ger- 
hardt vorgeschlagene  Formel  C^Ji^O^  an.  Er  hat  die  aus 
Cholesterin  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Stearinsäure, 
Benzoesäure^  Buttersäure  und  Essigsäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren   auf  200^   sich   bildenden   Verbindungen   dargestellt. 


*)  Im  Auszug  aus  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  51. 
**)  Diese  Annalen  LXXXVIII,  304  u.  XCII,  301. 
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Die  Reinigung  derselben  gründet  sich  einerseits  auf  ihre 
Neutralität  und  den  Widerstand ,  welchen  sie  verseifenden 
Agentien  entgegensetzen ,  andererseits  darauf,  dafs  das 
Cholesterin  in  siedendem  Weingeist  leicht  löslich  ist,  während 
diese  Verbindungen  in  derselben  Flüssigkeit  unlöslich  oder  doch 
schwerer  löslich  sind.  Diese  Verbindungen  des  Cholesterins 
sind  fest,  krystallisirbar ,  unlöslich  in  Wasser ,  fast  unlöslich 
in  kaltem^  meist  auch  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
mehr  oder  weniger  löslich  in  Aether;  nach  ihren  physikalischen 
Eigenschaften ,  dem  äufseren  Aussehen,  der  Zähigkeit,  dem 
Verhalten  beim  Schmelzen  stehen  sie  in  der  Hitte  zwischen 
den  eigentlichen  Wachsarten  und  den  Harzen.  Ihre  Zusam- 
mensetzung läfst  sich  ausdrücken  durch  die  allgemeine  Formel : 

C52H44O2  +  1  Aeq.  Säure  —  2  HO. 
Sie  sind  neutrale  Substanzen.  Der  Einwirkung  wässeriger 
Lösungen  von  Alkalien  bei  100^  widerstehen  sie  weit  länger, 
als  die  neutralen  Fette;  doch  werden  sie,  wenn  diese  Ein- 
wirkung 8  bis  10  Tage  lang  andauert,  vollständig  zu  Chole- 
sterin und  der  Säure  gespalten.  Bei  dem  Erhitzen  schmelzen 
sie  und  zersetzen  sie  sich  dann  unter  Ausstofsung  eines 
eigenthümlichen  aromatischen  Geruches  und  unter  Freiwerden 
eines  Tbeils  der  Säure,  die  in  ihre  Zusammensetzung  einging; 
die  Endproducte  der  trocknen  Destillation  sind  flüchtige  Sub- 
stanzen und  ein  geringer  Rückstand  von  Kohle.  Auf  Platinblech 
erhitzt  schmelzen  sie^  und  verbrennen  sie  dann  ohne  einen 
Rückstand  zulassen.  Berthelot  hält  es  für  wahrscheinlich^ 
dafs  einige  dieser  Verbindungen,  namentlich  die  Stearinsäure- 
verbindung, in  dem  Thierkörper,  sei  es  nun  bei  normalem 
oder  bei  krankhaftem  Zustande  desselben,  vorkommen. 

Für  die  Stearinsäure-Verbindung  mag  beispielsweise  die 
Art  der  Darstellung  und  Reinigung  specieller  angegeben 
werden.  1  Theil  Cholesterin  wird  mit  4  bis  5  Th.  Stearin- 
säure in  einer  zugeschmolzenen   Glasröhre  8  bis  10  Stunden 
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lang  auf  200^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  sind  in  dem  oberen 
Theile  der  Röhre  einige  Wassertröpfchen  bemerkbar;  der 
übrige  Inhalt  der  Röhre  besieht  aus  einer  homogenen  wachs- 
ariigen  Masse,  einer  Mischung  von  freiem  Cholesterin,  freier 
Stearinsäure  und  der  Verbindung  beider.  Zuerst  wird  die 
noch  freie  Stearinsäure  beseitigt;  zu  diesem  Ende  wird  die 
Masse  in  einem  kleinen  Kolben  geschmolzen ,  etwas  Aether 
und  dann  gelöschter  Kalk  zugesetzt,  und  das  Ganze  während 
einiger  Minuten  auf  100^  erhitzt;  dann  behandelt  man  es  mit 
kochendem  Aether^  welcher  unter  Zurücklassung  des  stearin- 
sauren Kalkes  das  freie  Cholesterin  und  die  Stearinsäure- 
Verbindung  desselben  auflöst.  Die  beiden  letzteren  Substanzen 
bilden  den  Abdampfrücksiand  der  ätherischen  Lösung  (die  al- 
koholische Lösung  dieses  Rückstandes  darf  Lackmustinctur  nicht 
röthen;  im  entgegengesetzten  Fall  wäre  die  Behandlung  mit 
Kalk  und  Aether  zu  wiederholen}.  Um  sie  von  einander 
zu  scheiden ,  kocht  man  diesen  Abdampfrückstand  in  einer 
kleinen  Schale  mit  seinem  8-  bis  10  fachen  Gewichte  gewöhn- 
lichen Alkohols,  welcher  das  freie  Cholesterin  leicht  löst, 
giefst  die  siedende  Flüssigkeit  ab  und  wiederholt  das  Aus- 
kochen des  ungelöst  Gebliebenen  5-  bis  6maL  Zuletzt  wird 
die  in  Form  einer  geschmolzenen  Wachsmasse  rückständig 
gebliebene  Verbindung  in  siedendem  Aether  gelöst,  aus  wel- 
cher Lösung  sie  bei  dem  Erkalten  derselben  sich  krystal- 
linisch  abscheidet. 

Die  Stearinsäure- Verbindung  ist  eine  weifse,  in  kleinen 
glänzenden  Nadeln  krystallisirende  Substanz;  in  kaltem  Aether 
ist  sie  nur  wenig  löslich.  Ihre  Zusammensetzung  ist  C88H78O4 
(gefunden  82,9  pC.  C  und  12,1  H ;  berechnet  82,8  pC.  C 
und  12,2  H).  Sie  schmilzt  gegen  65^  zu  einer  durchsichtigen 
Flüssigkeit,  die  zu  einer  matt-weifsen  unkrystallinischen 
wachsartigen  Masse  erstarrt. 


Bertheloi,  über  einige  netie  Alkohole,  359 

Die  BuUerfäure-Verbindung  CeoHgoO«  (gefunden  81,9  pC. 
C  und  11,3  H;  berechnet  81,5  pC.  C  und  11,3  H)  ist  eine 
neutrale,  geruchlose,  in  Aether  leicht ,  in  kaltem  Alkohol 
sehr  wenig,  in  siedendem  Alkohol  etwas  mehr  lösliche  Sub- 
stanz; sie  ist  ziemlich  leicht  schmelzbar,  aber  ihr  Schmelz- 
oder Erstarrungspunkt  ist  schwer  zu  bestimmen,  da  sie  bis 
zur  gewöhnlichen  Temperatur  halbweich  *und  durchscheinend 
bleibt. 

Die  Essigsäure-Verbindung  läfst  sich  wie  die  Buttersäure- 
Verbindung  von  freier  Säure  leicht  in  der  Art  befreien,  dafs 
man  die  durch  Erhitzen  von  Cholesterin  und  der  Säure  er- 
haltene Hasse  in  einem  Reagensrohr  zu  concentrirter  Lösung 
von  kohlensaurem  Kali  setzt  und  nach  Zusatz  von  Aether 
schüttelt;  die  abgegossene  ätherische  Lösung  läfst  nach  dem 
Filtriren  und  Abdampfen  im  Wasserbad  einen  aus  unver- 
bundenem  Cholesterin  und  der  Verbindung  bestehenden  Rück- 
stand. Aber  die  Essigsäure-Verbindung  liefs  sich  nicht  mit 
Sicherheit  frei  von  unverbundenem  Cholesterin  erhalten,  da 
auch  sie  in  siedendem  Alkohol  in  erheblicher  Menge  löslich 
ist.  In  ihren  Eigenschaften  ist  sie  der  Buttersäure- Verbindung 
ähnlich. 

Es  scheint  eine  Chlorwasserstoff^Verbindung  zu  existiren, 
die  sich  bei  8-  bis  10  stündigem  Erhitzen  des  Cholesterins 
mit  kalt  gesättigter  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  auf  100^ 
bildet;  wird  der  Inhalt  dec  Röhre  dann  mit  vielem  Wasser 
gewaschen,  in  Aether  gelöst,  diese  Lösung  mit  verdünntem 
wässerigem  Alkali  geschüttelt,  und  die  ätherische  Lösung  ein- 
gedampft, so  bleibt  die  Chlorwasserstoff- Verbindung  als  eine 
durchscheinende  harzartige  Hasse  zurück,  die  indessen  nicht 
rein  erhallen  wurde  (der  Chlorgehalt  nahm  bei  den  zum 
Reinigen  vorgenommenen  Operationen  fortwährend  ab). 

Die  Benzoeiäure-Verbindung  C66H48O4  (gefunden  82,6  pC. 
C  und   10,4  H;  berechnet  83,2   pC.  C  und  10,1  H)  ist   nur 
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schwierig  ganz  rein  zu  erhalten;  sie  bildet  kleine  weifse 
glänzende  glimmerartige  Blättchen,  die  unter  dem  Hikroscop 
als  rectanguläre  Tafeln  erscheinen;  sie  schmilzt  zwischen 
125  und  130^.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  einer  Glasröhre 
verflüchtigt  sie  sich  ohne  Freiwerden  von  Säure  und  ohne 
Kohle  zu  hinterlassen. 

Berthelot  betrachtet  hiernach  das  Cholesterin  als 
einen  dem  Aethal  analogen  Alkohol,  welcher  wie  das  Aethal 
in  dem  Thierkörper  sich  bildet.  Das  Cholesterin  gehört  in 
eine  Reihe  von  Alkoholen  mit  der  allgemeinen  Formel 
^nHn-sOsi  welcher  auch  der  Zimmt- Alkohol  (das  Styron^ 
CisHioOs  angehört. 

Aeihaür-Yerbindungen. 

Es  ist  seit  längerer  Zeit  erkannt,  dafs  das  Aethal  zu  den 
Alkoholen  gehört.  Berthelot  hat,  da  über  die  ätherartigen 
Verbindungen  des  Aethals  mit  organischen  Säuren  nur  wenig 
bekannt  ist,  die  Stearinsäure-,  Buttersäure-,  Essigsäure-  und 
Benzoesäure-Yerbindung  dargestellt.  Alle  diese  Verbindungen 
reagiren  neutral;  sie  haben  die  Zusammensetzung  : 

C8SJH84O2  +  1  Aeq.  Säure  —  2 HO; 
auch  sie  werden  durch  wässerige  Alkalien  bei  100^  nur  sehr 
langsam  zersetzt. 

Die  Steatinsäure-'Yerbiadung  wird  wie  die  entsprechende 
Verbindung  des  Cholesterins  dargestellt:  Sie  krystallisirt  in 
weifsen  glänzenden  dünnen  Blättern  >  ähnlich  wie  Wallrath, 
hat  die  Zusammensetzung  CesH^sOi  (gefunden  80,0  pC.  C  und 
13,6  H;  berechnet  80,3  pC.  C  und  13,4  H},  schmilzt  zwischen 
55  und  60^  und  erstarrt  krystallinisch,  verbrennt  auf  Platin- 
blech erhitzt  mit  weifser  Flamme  und  ohne  einen  Rückstand 
zu  hinterlassen,  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Glas- 
röhre unter  Annahme  schwach  saurer  Reaction. 

Die  Buüersätire^Verbindung  liefs  sich,  ihrer  gröfseren 
Löslichkeit  in  Alkohol   wegen,    von  unverbundenem  Aethal 
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nicht  ganz  frei  erhalten.  Sie  ist  viel  leichter  schmelzbar  als 
Aelhal,  mischbar  mit  Aether  aber  nicht  mit  Alkohol,  in  kleiner 
Menge  ohne  merkliche^  Zersetzung  verflüchtigbar. 

Die  Essigsäure-Verbindung  konnte  gleichfalls  nicht  ganz 
frei  von  unverbundenem  Aethal  erhalten  werden;  sie  ist 
auch  mischbar  mit  Aether  und  kann  verflüchtigt  werden. 

Die  Ben»oisäure 'Verbindung  ist  schwierig  und  nur  mit 
grofsem  Verlust  im  reinen  Zustande  darzustellen.  Sie  ist 
eine  weifse ,  leicht  schmelzbare ,  in  Aether  sehr  leicht ,  in 
Alkohol  etwas  lösliche  Substanz  von  der  Zusammensetzung 
CieHssO^  (gefunden  804  pC.  C  und  11,0  H;  berechnet 
79,8  pC.  C  und  11,P  H). 

In  derselben  Weise^  wie  auf  das  Cholesterin  und  das 
Aethal,  liefs  Berthelot  auch  organische  Säuren  bei  höherer 
Temperatur  auf  eine  grofse  Zahl  anderer  sauerstofilialtiger  or- 
ganischer Verbindungen  einwirken,  namentlich  auf  Meconin, 
Orcin,  gewöhnlichen  Campher^  Thymol,  Alizarin  und  die  s.  g. 
Terpentinölhydrate;  alle  diese Körperi  mit  Ausnahme  des  OrcinSi 
gehören  der  Gruppe  organischer  Verbindungen  mit  20  Aeq. 
Kohlenstofi*  an.  Nur  das  Meconin  und  das  Orcin  bildeten 
dabei  den  Aethern  vergleichbare  Verbindungen.  —  Der  ge- 
wöhnliche Campher  verband  sich  nicht  in  wahrnehmbarer 
Menge  mit  organischen  Säuren;  Berthelot  betrachtet  ihn 
auch  nicht  als  zu  den  Alkoholen^  sondern  als  zu  den  Alde- 
hyden gehörend  (vgl.  S.  3633.  —  Thymol  und  Alizarin  gaben 
nicht  hinreichend  bestimmte  Resultate ;  B  e  r  t  h  e  1  q  t  betrachtet 
diese  Körper  als  einer  eigenen,  zwischen  den  Säuren  und 
den  Alkoholen  stehenden  Klasse  chemischer  Verbindungen 
angehörend  (er  rechnet  dahin  auch  das  Phenol  CisHeOs  und 
betrachtet  das  Thymol  C20H14OS  als  damit  homolog).  —  Von 
den  s.  g.  Terpeniinölhydraten  bildete  weder  C20H17O  noch 
CsoHsoOi  mit  Säuren  eine  beständigere  Verbindung,  und  eben 
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so  wenig  gelang  es,  eine  solche  Verbindung  durch  Zersetzung 
der  Verbindung  CaoHie,  2CIH  mittelst  benzoesauren  Silberoxyds 
zu  erhalten;  beide  letzlere  Substanzen  wirken  leicht  auf  ein- 
ander ein,  aber  es  bildet  sich  keine  irgend  beständigere,  den 
Aethern  vergleichbare  neutrale  Verbindung.  Doch  betrachtet 
es  Beriheloty  gestützt  auf  die  Vergleichung'der  Formeln 
des  KohlenwasserstoiTs  CsoHie,  des  s.  g.  Tetrahydrats  PsoHie, 
4  HO  und  der  GhlorwasserstoflVerbindung  C^Hie,  2C1H  als 
wahrscheinlich,  dafs  das  s.  g.  Tetrahydrat  als  eine  den  zwei- 
atomigen Alkoholen  analoge  Substanz,  die  Chlorwasserstoff- 
verbindung  als  der  CblorwasserstoSÜther  derselben  anzusehen 
sei.  Er  erinnert,  dars  noch  ein  Kohlenwasserstoff  von  der 
Zusammensetzung  C^oHie  existirt,  welchem  eine  Chlorwasser- 
stoffverbindung C20H16)  CIH  und  ein  wahrer  einatomiger  Alko- 
hol C20H16,  2 HO  (das  Camphol;  vgl.  S.  363  ff.)  entsprechen, 
dafs  aber  in  den  letzteren  Verbindungen,  welche  circular- 
polarisirend  wirken,  der  Kohlenwasserstoff  in  einem  anderen 
Molecularzustand  enthalten  sein  mufs,  als  in  den  ersteren 
CCsoHi6»4HO  und  C20H16,  2  CIH),  wo  diefs  nicht  der  Fall  ist. 
Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Ordn  CuHgO«  mit 
Stearinsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  250^  erhält  man 
ein  Gemenge  dieser  beiden  Körper  im  unverbundenen  Zu- 
stande mit  einer  neu  entstandenen  Verbindung  beider.  Letztere 
Verbindung  wurde  nach  verschiedenen  Behandlungen  der 
Masse  mit  Lösungsmitteln  und  Kalkhydrat  in  Form  einer 
wachsartigen,  geschmacklosen,  schwach  gerarbten,  gegen  die 
Lösung  von  Lackmus  in  siedendem  Alkohol  sich  neutral  ver- 
haltenden, in  Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen^  in 
Wasser  unlöslichen  Masse  erhalten,  die  bei  mehrtägigem  Er- 
hitzen mit  Wasser  und  Kalkhydrat  auf  100^  Stearinsäure  und 
einen  dem  Orcin  in  mehreren  Eigenschaften  ähnlichen  Körper 
gab,  welcher  aber  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte. 
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lieber  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Stearinsäure* 
Verbindung  theilt  Berthelot  Nichts  mit. 

Das  Meconin  C20H10O8  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  neu- 
tralen Verbindungen.  Wird  es  mit  Stearinsäure  während 
mehrerer  Stunden  auf  200^  erhitzt,  aus  dem  Product  das  un- 
verbunden  gebliebene  Meconin  durch  wiederholte  Behandlung 
mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  und  die  unverbunden  ge- 
bliebene Stearinsäure  mittelst  Ealkhydrat  und  Aether  beseitigt, 
so  erhält  man  die  Stearinsäure- Verbindung  als  eine  neutrale 
weirse  feste  Substanz,  die  leicht  schmelzbar  ist,  nach  dem 
Schmelzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  flüssig  bleiben 
kann,  und  welche  nach  Berthelot  C92H78O18  =  CaoHioOs 
+  2C86H36O4  — 4H0  ist  (gefunden  75,3  pC.  C  und  11,2  H; 
berechnet  76,0  pC.  C  und  10,8  H).  Eine  BenzoesäurerVer- 
bindung  bildet  sich  unter  denselben  Umständen,  welche  nach 
der  Reinigung  in  Oeltröpfchen  erhalten,  indessen  nicht  analy- 
sirt  wurde.  Berthelot  betrachtet  das  Meconin  als  einen 
mehratomigen  Alkohol  und  stellt  Vergleichungen  an  zwischen 
den  Formeln  der  Derivate  dieses  Körpers  und  denen  der  vom 
Aethylen  sich  ableitenden;  er  bespricht  namentlich,  dafs  die- 
selben Beziehungen  statthaben  zwischen  den  Formeln  des 
Meconins  CsoHioOs  und  seiner  Oxydationsproducte,  der  Opian- 
säure  C20H10O10  und  der  Hemipinsäure  C20H10O1S,  wie  zwischen 
denen  des  Aethylens  C4H4,  des  Aldehyds  C4H4O2  und  der 
Essigsäure  C4H4O4. 

Camphol-  Verbindungen. 

Der  Borneo-Campher  (das  Borneol)  C^oHieOs  verhält  sich 
wie  ein  Alkohol  und  bildet  mit  Stearinsäure,  Benzoesäure, 
Salzsäure  direct  ätherartige  Verbindungen.  Berthelot  be- 
zeichnet ihn  als  Camphol  Als  das  Aldehyd  des  Camphols 
betrachtet  er  den  gewöhnlichen  Campher  CsoHieOs,  und  er 
theilt  jetzt  Genaueres  darüber  mit,  wie  er,  in  ähnlicher  Weise 
wie  Cannizzaro  aus  dem  Benzoylwasi^erstoff  Ci^HeOs  den 
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Benzylalkohol  CüHgO^  darstellte,  aos  dem  gewöhnlichen 
Campher  Caniphol  bereitete^}.  Caniphol  bildet  sich  nämlich 
bei  dem  Erhitzen  YOn  gewöhnlichem  Campher  mit  alkoholischer 
Kali*  oder  Natronlösung,  nnter  gleichzeitiger  Entstehong  einer 
als  Campkmiäm'e  bezeichneten  Säare,  welcher  wohl  die  Formel 
CsoHieOi  zukommt,  entsprechend  der  Gleichang  : 

aCjoHieO,  -f  2H0  =  CsoHigO,  -f  CsoHieO«. 
Die  Einwirkung  geht  in  zugeschmolzenen  Gefafsen  bei  100^ 
nur  langsam  Yor  sich  (nach  170  Stunden  war  nur  ein  Acht- 
theil  des  Camphers  zu  Camphol  umgewandelt,  und  ein  mehr- 
wöchentliches  Erhitzen  ist  nothwendig ,  um  die  Umwandlung 
eine  vollständigere  sein  zu  lassen},  rascher  bei  180^,  wo 
mehrstündiges  Erhitzen  genügt,  die  Ausbeute  aber  doch  nur 
gering  ist,  da  wegen  der  beträchtlichen  Spannkraft  der  Wein- 
geistdämpfe bei  dieser  Temperatur  nur  enge  Glasröhren  an- 
gewendet werden  können.  Die  aus  den  Röhren  genommene 
Masse  wird  mit  Wasser  behandelt,  welche  das  überschüssige 
Alkali,  das  camphinsaure  Salz  und  den  Alkohol  aufnimmt;  es 
scheidet  sich  eine  ölartige  Substanz  ab,  welche  ein  Gemenge 
von  Camphol,  unverändert  gebliebenem  Campher  und  einigen 
anderen  Körpern  ist.  Aus  diesem  Gemenge  scheidet  man  das 
Camphol  und  den  Campher  durch  Sublimation  derselben  in 
einem  Glaskolben  ab.  Man  trennt  beide  von  einander  in  der 
Art,  dafs  man  dieses  Sublimat  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  mit  Stearinsäure  während  einiger  Stunden  auf  200^ 
erhitzt,  welche  Säure  nicht  mit  dem  Campher,  wohl  aber  mit 
dem  Camphol  eine  Verbindung  eingeht;  durch  längeres  Er- 
hitzen der  so  erhaltenen  Masse  auf  etwa  160^  läfst  sich  der 
Campher  und  das  etwa  unverbunden  gebliebene  Camphol  ver- 
flüchtigen, und  es  bleibt  ein  Gemenge  von  der  Stearinsäore- 


*)  Eine  kurze  Nachricht  hierüber  ist,   nach   einer  yorläufigen    Mit- 
theilnng  Berthelot'si  schon  in  diesen  Annalen  CX,  868  gegeben. 
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Yerbindang  des  Camphols  mit  freier  Stearinsäure,  welches 
mit  fein  gepulvertem  Natronkalk  gemengt  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  auf  120^  reines  Camphol  sublimiren  läfst.  Bei  der 
Darstellung  von  Camphol  aus  gewöhnlichem  Campher  betrug 
die  Ausbeute  an  ersterem  nach  der  Reinigung  niemals  mehr 
als  Vao  vom  Gewichte  des  letzteren.  —  Das  so  dargestellte 
Camphol  hat  die  Zusammensetzung  des  natürlichen  Borneo- 
Camphers  (gefunden  77,6  pC.  C  und  11,6  H;  die  Formel 
CsoHisOs  verlangt  77,9  pC.  C  und  11,7  H);  es  zeigt  dieselben 
Eigenschaften,  ausgenommen  dafs  es  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  im .  Verhältnifs  wie  4  zu  3  stärker  dreht,  als  der 
natürliche  Borneo-Campher  nach  Biot's  Versuchen;  es  bildet 
mit  Säuren  dieselben  Verbindungen.  Berthelot  erinnert, 
dafs  es  noch  zwei  mit  dem  Camphol  oder  Borneo-Campher 
isomere  Substanzen  giebt  :  der  Campher  aus  Krapp-Fuselöl^), 
welcher  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  eben  so  stark,  wie 
der  Borneo-Campher,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung 
dreht,  und  der  Campher  aus  Bernstein**},  dessen  Rotations- 
vermögen etwa  ein  Zehntheil  von  dem  des  künstlichen 
Camphols  ist.^ 

Camphol  verbindet  sich  bei  dem  Erhitzen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure auf  100^  mit  dieser  vollständig,  bei  dem 
Erhitzen  mit.  organischen  Säuren  auf  200^  mit  denselben  auch 
leicht;  im  letzteren  Falle  läfst  sich  die  unverbunden  gebliebene 
Säure  durch  Behandlung  mit  Kalkhydrat  und  Aether  u.  s.  w. 
beseitigen,  und  das  unverbunden  gebliebene  Camphol  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  auf  150^  verflüchtigen.    Alle   die  so 


*)  Ygl.  Jeanjean's  Untersücbmig  in  diesen  Annalen  CI,  96. 

**)  Der  Yon  Döpping  (diese  Annalen  XLIX,  850)  als  Prodnct  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Bernstein  beobachtete?  Ber- 
thelot giebt  auch  beiläufig  an,  in  Versuchen,  welche  er  ge- 
meinsam mit  Buignet  anstellte,  durch  Yerseifimg  des  Bernsteins 
Camphol  erhalten  zu  haben. 
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entstehenden  ätherartigen  Verbindungen  sind  neutral^  farblos, 
leichter  schmelzbar  als  Camphol;  einige  sind  flüssig,  andere 
krystallisirbar;  sie  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether 
und  sind  in  der  ersteren  Flüssigkeit  löslicher  als  die  ent- 
sprechenden Aethal-  oder  Cholesterin -Verbindungen.  Sie 
werden  durch  Alkalien,  und  zwar  leichter  als  die  Aethal-  oder 
Cholesterin-Verbindungen,  unter  Wiederbildung  der  zu  ihrer 
Darstellung  angewendeten  Säure  und  von  Camphol  zersetzt. 
Die  Stearinsäure-Verbindung  ist  ein  neutrales,  zähflüssiges, 
farbloses,  geruchloses,  flüchtiges  Oel,  das  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  schönen  krystallinischen  Hasse  wird.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  C56H52O4  ==  C20H18O2  +  CgeHseO*  —  2 HO; 
von  den  folgenden  Analysen  gehen  I  und  11  auf  die  mit 
natürlichem  Borneo-Campher,  III  auf  die  mit  künsthch  darge- 
stelltem Camphol  bereitete  Verbindung  : 

geSanden   

I  II        '"    Iir  bereolinot 

C  79,5        79,8        80,1  80,0 

H  12,7        12,0        13,7  12,4. 

Die  Benzoisäure^Verbindung  ist  ein  neutrales,  färb-  und 
geruchloses  Oel. 

Die  Chlortoasserstoffsäure-'VerbifuItmg  wird  erhalten  durch 
8-  bis  10  stündiges  Erhitzen  von  Camphol  mit  dem  8-  bis 
10  fachen  Gewichte  kalt  gesättigter  wässeriger  Chlorwasser- 
stofisäure  in  zugeschmolzener  Röhre  auf  100^,  Waschen  des 
Productes  mit  verdünntem  wässerigem  Alkali  und  Umkrystal- 
lisiren  aus  Alkohol.  Sie  gleicht  im  Aussehen ,  der  Krystal- 
lisation,  dem  Geruch  und  den  meisten  physikalischen  Eigen- 
schaften der  sonst  als  künstlicher  Campher  bezeichneten 
Verbindung  aus  Terpentinöl  und  Chlorwasserstofi",  CgoHie,  HCl 
und  hat  auch  dieselbe  Zusammensetzung  (gefunden  wurden 
in  ihr  20,0  pC.  Cl;  der  Formel  C20H17CI  entsprechen  20,6). 
Sie  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  ihr  Rotations- 
vermögen ist  weit  schwächer  als    das   des  ursprünglichen 
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Camphols.  Der  s.  g.  künstliche  Campher  C20H16,  HCl,  welcher 
von  dieser  Verbindung,  was  die  physikalischen  Eigenschaften 
betrifft,  im  Wesentlichen  sich  nur  bezüglich  des  Rotations- 
vermögens unterscheidet,  wird  bei  dem  Erhitzen  mit  alkoho* 
lischer  Natronlösung  auf  180^  nicht  bemerkbar  zersetzt. 

Die  Camphinsäure^  deren  Formel  wahrscheinlich  CgoHieOA 
ist,  erhält  man  durch  Behandlung  des  Inhaltes  der  Röhren, 
in  welchen  gewöhnlicher  Campher  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung  erhitzt  wurde  (vgl.  S.  364),  mit  Wasser,  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Flüssigkeit  damit  der  Alkohol 
verjagt  werde,  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bis  die 
Flüssigkeit  nur  noch  ganz  schwach  alkalisch  reagirt.  Ein- 
dampfen und  Beseitigen  des  auskrystallisirenden  schwefel- 
sauren Kali's,  Anwendung  von  Alkohol  endlich,  in  welchem 
das  camphinsaure  Kali,  nicht  aber  das  schwefelsaure  Kali 
löslich  ist;  wird  die  alkoholische  Lösung  eingedampft  und 
der  Rücksftand  noch  einmal  mit  Alkohol  behandelt,  so  bleibt 
bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  das  camphinsaure  Kali  als 
ein  unkrystallisirbarer  zerfliefslicher  Syrup,  aus  welchem 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  Camphinsäure  in  Form 
einer  fast  festen,  mehr  oder  weniger  gefärbten,  in  Wasser 
untersinkenden  und  darin  nicht  oder  nur  wenig  löslichen,  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Hasse  abgeschieden  wird.  Diese 
Säure  wurde  nicht  rein  genug  für  die  Analyse  erhalten.  Sie 
wird  bei  dem  Erhitzen  zersetzt ,  durch  siedende  Salpetersäure 
wird  sie  zu  einer  Nitroverbindung  umgewandelt,  ohne  dafs 
jedoch  Camphersäure  dabei  gebildet  zu  werden  scheint.  Die 
Lösung  des  camphinsauren  Natrons  giebt  mit  Silber-,  Kupfer-, 
Blei-,  Zink-  und  Eisen(Oxyd-  und  Oxydul-) -Salzen  Nieder* 
schlage,  welche  in  Essigsäure,  auch  schon  in  grofsen  Mengen 
Wasser  löslich  sind;  sie  wird  durch  die  Lösungen  der  Salze 
von  Erden  nicht  gefällt.  Das  Kali-  und  das  Natronsalz  der 
Camphinsaure  sind  in  concentrirter  Alkalilösung  fast  unlöslich. 
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Bertbelot  giebt  noch  eine  Zusammenstellung  der  an 
das  Camphol  sich  anreihenden  Verbindungen  und  vergleicht 
sie  mit  den  an  den  Aethylalkohol  sich  anreihenden  : 


AethylaJkohol 

CAO, 

C2oHi80g 

Camphol 

Stearins.  Aethyl 

C40H40O4 

^6tß62^A 

Stearins.-Verb. 

Chlorwasserstoflf-Verb. 

C4H6CI 

CjoHi?^'' 

Chlorwasserstoff- Verb. 

Aldehyd 

CAOjj 

C20"16^2 

G-ew.  Campher 

Essigsäare 

C4H4O4 

O20H16O4 

Camphinsäure  (?) 

Glyoxylsäure 

C4H4O8 

C2oHie08 

Camphersäure 

Aethylen 

Ca 

CjjoHie 

Camphen. 

üeber  Nachweisung  von  Traubenzucker; 

von  Hugo  Schiff". 


Die  Anwendung  der  sog.  Trommer'schen  Probe  zur 
Nachweisung  des  Traubenzuckers  hat  für  den  Diletanten 
den  unangenehmen  Umstand,  dafs  er  öRers  eine  völlig  klare 
blaue  Flüssigkeit  nicht  erhält,  oder  dafs  ein  zu  bedeutender 
KalizusiEitz  beim  Erwärmen  eine  Fällung  von  Kupferoxyd  be- 
wirkt und  so  die  Erkennung  der  Zuckerreduction  erschwert. 
Ich  hatte  daher  schon  vor  mehreren  Jahren  empfohlen,  das 
durch  Weinsäure  aus  einer  KupfervitrioUösung  gefällte  Kupfer- 
tartrat  anzuwenden,  welches  sich  bekanntlich  in  einem  geringen 
Ueberschufs  von  Alkali  zu  einer  vollkommen  klaren  blauen 
Flüssigkeit  löst.  Es  ergab  sich  indessen ,  dafs  die  Lösung 
des  auf  die  angegebene  Weise  bereiteten  Kupfertartrats  meist 
schon  beim  Kochen  für  sich  Kupferoxydul  ausschied,  also 
unbrauchbar  war. 

In   neuerer  Zeit  fand  ich  wiederum  Veranlassung,  auf 
diese  Methode  zurückzukommen,  und  da  gelang  es  mir  nun, 
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durch  Fällung  von  Kupfervitriol  mittelst  eines  neutralen  Tar- 
trats  ein  ganz  unladelhaftes  Präparat  zu  erhalten.  Es  wird 
zu  diesem  Zwecke  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  des  käuf- 
lichen Seignettesalzes  (Kaliumnatriumtartrat ;  Tartarus  natro- 
natus)  mit  der  Kupfervitriollösung  heifs  vermischt.  Der 
längere  Zeit  mit  kaltem  destiilirtem  Wasser  ausgewaschene 
Niederschlag  stellt  nach  dem  Trocknen  ein  zartes  biauweifses 
Pulver  dar^  während  das  mittelst  Weinsäure  gefällte  Salz 
ein  sandiges  Pulver  bildet.  Die  Lösung  in  überschüssigem 
Alkali  setzt  erst  nach  mehrstündigem  Kochen  einzelne  Flocken 
von  Kupferoxydul  ab.  Bei  möglichstem  Lüftabschlufs  erhitzt 
bleibt  sehr  fein  zertheiites  metaHisches  Kupfer,  welches  noch 
warm  der  Luft  dargeboten  zu  Oxyd  verglimmt.  Entsprechend 
der  Formel  €4H4Cu206  hinterläfst  das  bei  100^  getrocknete 
Pulver  37,4  pC.  Kupferoxyd. 

Ist  man  im  Besitze  eines  Vorraths  dieses  Kupfertartrats, 
so  kann  es  zweckmäfsig  angewandt  werden,  um  eine  Flüs- 
sigkeit zur  volumetriscben  Zuckerbestimmung  stets  frisch  zu 
bereiten.  Um  eine  Lösung  vom  Wirkungswerthe  der  Feh- 
ling' sehen  Flüssigkeit  zu  erhalten,  von  welcher  1  CG. 
0,005  6rm.  Zucker  anzeigt,  müfste  1  CC.  Lösung  0,011 
6rm.  Kupferoxyd  entsprechend  0,0293  Kupfertartrat  enthalten. 
Man  hätte  also  nur  x  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes 
in  34V7  X  Cubikcentimetern  verdünnter  Natronlauge  aufzulösen, 
wozu  eine  Lauge  von  etwa  1,006  spec.  Gew.  ausreichend  ist. 

Es  mögen  hier  noch  einige  Versuche  bezüglich  der 
Empfindlichkeit  der  sog.  Trommer'schen  Zuckerprobe  an- 
geführt werden,  welche  zum  Theil  von  Herrn  med.  stud. 
Lang  in  meinem  .zoochemischen  Praktikum  ausgeführt  wur- 
den. Lösungen  von  aus  Stärke  bereitetem  Traubenzucker 
in  einem  Brunnenwasser ,  welches  etwa  V2  pC.  festen  Rück- 
stands zu  etwa  Vs  aus  Kaiksalzen  bestehend  gab ,  reducirten 
bei  Vso  bis  Vso  pC.  Zuckergehalt  die  Trommer'sche  Flüssig- 
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keit  noch  unterhalb  des  Siedepunktes.  Lösungen  ,von  Vso 
bis  Vso  pC.  Zuckergehalt  gaben  erst  nach  mehr  oder  minder 
langem  Kochen  eine  Reduction  zu  erkennen.  Bei  noch  ge- 
ringerem Zuckergehalt  wurde  nichts  Deutliches  mehr  erhalten. 
Bei  den  verdünnten  Lösungen  tritt  die  Reduction  öfters  erst 
in  dem  Momente  ein,  da  man  die  zum  Siedln  erhitzt  gewesene 
Lösung  aus  der  Flamme  nimmt. 

Bei  ZuckerlösungeUi  die  mit  Kupferlösung  keine  Reaction 
mehr  gaben,  konnte  ich  öfters  noch  aus  einer  alkalischen 
Suspension  von  Silbercarbönat  beim  Erwärmen  metallisches 
Silber  ausscheiden. 

Wurden  Lösungen  von  Tcaubenzucker  in  frisch  gelasse- 
nem Harn  von  mittlerer  Concentration  angewandt,  so  war 
die  Trommer'sche  Flüssigkeit  bei  weitem  weniger  empfind* 
lieh,  als  bei  wässerigen  Zuckerlösuogen.  Hier  giel^t  sich .  ein 
Zuckergehalt  von  Va  bis  V4  pC.  noch  durch  Ausscheidung 
von  Kupferoxydul,  oder  wenigstens  durch  das  eig.enthüpaUche 
opalisirende  Ansehen  der  bei  aufibUeiidem  Liebte  betrachteten 
Flüssigkeit  zu  erkennen.  Ein  Gehalt  von  V4  bis  Ve  pC.  be- 
wirkt die  Reduction  wohl  noch  unterhalb  des  Siedepunktes, 
ohne  dafs  jedoch  eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  er- 
folgt. Bei  urinösen  Zuckerlösungen  von  geringerem  Gehalt 
wurden  keine  deutlichen  Resultate  mehr  erhalteii. 

Es  haben  diese  Angaben  immerhin  nur  relativen  Werth, 
und  es  ist  zu  erwarten,  dafs  bei  bedeutender  Abwdchung 
des  Harns  von  der  mittleren  Concentration,  oder  durch  andere 
abnorme  Verhältnisse,  auch  eine  Aenderung  dieser  Reductkms- 
verhältnisse  stattfinde.  So  konnte  ich  bei  einer  sog.  Urina 
aquosa  noch  bei  V?  pC-  Zuckergehalt  deutliche  Ausscheidung 
von  Kupferoxydul  beobachten. 

Bezüglich  der  Vornahme  der  Gährungsprobe  ergiebt  sich 
aus  vorstehenden  Angaben,  dafs  von  einer  solchen  nur  dann 
ein  Resultat  zu  erwarten  ist,   wenn  der  betreffende  Urin  bei 
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Pj^üfung  mittelst  der  alkalischen  Kupfcriösung  eine  deutliche 
und  nicht  zu  geringe  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  bewirkt. 
Es  geht  diefs  leicht  aus  folgender  Betrachtung  hervor. 

Bei  25^  nimmt  1  CC.  Wasser  nahezu  0,9  CC.  Kohlensäure 
auf.  Würden  wir  nun  ein  Reagensglas  voll  Urin,  etwa  20  CC, 
zur  Gährungsprobe  verwenden,  so  würden  bei  einem  Zucker- 
gehall von  V2  pC.  und  bei  der  Annahme,  dafs  der  Zucker 
bei  derGährung  nur' Alkohol  und  iCohlensäure  liefert,  25  CC. 
Kohlensäure  entstehen.  Hiervon  absorbirt  die  Flüssigkeit 
18  CC.  und  nur  7  CC.  würden  in  Freiheil  gesetzt  werden. 
Es  ist  indessen  wohl  zu  beachten ,  dafs  neben  Alkohol  und 
Kohlensäure  auch  noch  andere  kohlenstoffhaltige  Gährungs- 
producte  entstehen,  dafs  der  der  Flüssigkeit  sich  beimischende 
Alkohol  deren  Absorptionsvermögen  für  Kohlensäure  erhöht 
und  dafs  sie  noch  unter  dem  Drucke  der  vorgelegten  Flüssig- 
keitssäule steht.  Unter  diesen  Umständen  werdelt  also  auch 
die  übrigen  7  CC.  Kohlensäure  nicht  in  Freiheit  treten,  wie 
sich  diefs  bei  Vornahme  des  Versuchs  in  der  That  er- 
geben hat. 

Zur  Erkennung  sehr  geringer  Zuckermengen  im  Harn 
hat  man  in  neuerer  Zeil  wieder  die  Helle r'sche  Probe  in 
Vorschlag  gebracht.  Es  beruht  dieselbe  darauf,  dafs  Trau- 
benzuckerlösungen  beim  Kochen  mit  ätzendem  Alkali  sich 
braun  färben.  Sogar  im  normalen  Harn  sollen  sich  auf  diese 
Weise  geringe  Zuckermengen  unzweifelhaft  nachweisen  las- 
sen, wenn  man  den  mit  Kali  versetzten  und  durch  Filtration 
von  den  Erdphosphaten  befreiten  Harn  in  zwei  gleich  weite 
Reagens'röhren  füllt  und  nun  den  Inhalt  des  einen  zum  Sie- 
den  erhitzt.  Allerdings  konnte  ich  nach  diesem  Verfahren 
eine  dunklere  Färbung  der  gekochten  Portion  des  Harns 
bemerken;  die  FarbendiiTerenz  verschwindet  indessen,  sobald 
beide  Harnportionen  wieder  gleiche  Temperatur  angenommen 
haben.   Es  verhält  sich  also  Harn  ebenso,  wie  andere  gefärbte 
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Flüssigkeiten  (siehe  diese  Annalen  CX,  203)^  und  es  kann 
dieses  Verhalten  nichts  für  das  normale  Vorkommen  von 
Zucker  im  Harn  beweisen.  >  Es  kann  diefs  nur  durch  Dar* 
Stellung  des  Zuckers  in  Substanz  dargethan  werden,  da  auch 
andere  Reactionen ,  welche  die  normale  Glycosurie  beweisen 
sollten,  von  verschiedenen  Forschern  (Löwe,  Wiederhold) 
auf  ihren  wahren  Werth  zurückgeführt  wurden. 

Verschiedene  Forscher  haben  geglaubt,  auch  Reductionen 
des  Kupferoxyds  beachten  zu  müssen,  welche  in  so  geringem 
Mafse  auftreten,  dafs  sämmtliches  Kupferoxydul  in  Lösung 
verbleibt.  Es  soll  hier  nicht  davon  die  Rede  sein,  mit  wel- 
chem Rechte  man  aus  solchen  Reductionen  auf  Gegenwart 
von  Zucker  schliefst ;  gegen  die  Mode  läfst  sich  ja  bekannt- 
lich nicht  streiten.  Wir  behandeln  nd*  die  Frage  ^  wie  eine 
solche  Reduction  unzweifelhaft  zu  erkennen  sei. 


lieber  Erkennung    und   Bestimmung   von  Kupfer- 
oxydul neben  Kupferoxyd; 

von  Demselben. 


Um  zu  erkennen,  ob  bei  Prüfung  auf  reducirende  Sub- 
stanzen mittelst  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  eine  Re- 
duction des  Oxyds  ohne  Ausscheidung  von  Oxydul  statt- 
gefunden habe,  machte  Babo  den  Vorschlag,  das  Verhalten 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  gegen  gelbes  und 
rothes  Blutlaugensalz  zu  prüfen.  Mit  dieser  Methode  werden 
allerdings  ganz  bestimmte  Resultate  erhalten,  wenn  man  ent- 
weder  nur  Kupferchlorid  oder  nur  Chlorür  in  Lösung  hat; 
wenn   aber  nur   eine   theilweise  Reduction   des  zugesetzten 
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Kupferoxyds  stattgefunden  hat,  kann  man  mittelst  Blutlaugen- 
salz  nur  selten  eine  bestimmte  Antwort  erhalten. 

Bei  Versuchen,   welche  ich  über  diesen  Gegenstand  mit 
Lösungen  von  Kupferoxydul  in  Ammoniak   anstellte,   prüfte 

ich  zuvörderst  das  Verhalten  der  Chromsäure,  der  Wolfram- 

> 

säure  und  das  Ammoniummolybdats ;  die  erstere  wird  durch 
Kupferoxydul  zu  Chromoxyd,  die  letzteren  zu  blauem  Ses- 
quioxyd  reducirt.  Bei  der  Chromsäure  findet  die  Reduction 
öfters  erst  nach  einiger  Zeit  statt,  bei  sehr. verdünnten  Lö- 
sungen erst  beim  Erwärmen.  Empßndlicher  ist  die  Wolfram- 
säure; die  rein  gelbe  Säure  wird  durch  geringe  Mengen 
Oxydul  sogleich  grün.  Noch  bessere  Resultate  giebt  das 
Ammoniummolybdat,  da  bei  dessen  Anwendung  zwei  farblose 
Lösungen  zusammen  gegossen  werden  und  eine  geringe  Blau- 
färbung sehr  leicht  zu  beurtheilen  ist. 

iBei  eiweifshaltigen  Flüssigkeiten  ist  nun  aber  die  Chrom- 
säure nicht  anwendbar,  weil  eiweifsartige  Körper  die  Säi;re 
ebenfalls  reduciren.  Der  Anwendung  der  beiden  anderen 
Verbindungen  stehen  ökonomische  Rücksichten  im  Wege. 
Ich  habe  daher  nach  weiteren  Methoden  gesucht  und  das 
Verhalten  des  Eisenchlorids  gegen  Kupferchlorür  in  Betracht 
gezogen.  Beide  Substanzen  zerlegen  sich  nämlich  schon  in 
der  Kälte  in  Kupferchlorid  und  Eisenchlorür.  Giebt  man 
daher  zu  einer  Lösung  von  Kupferchlorür  Eisenchlorid  und 
Kaliumsulfocyanat,  so  erfolgt  auf  Zusatz  des  letzteren  keine 
Rothfärbung.  Wendet  man  eine  mit  Kaliumsulfocyanat  ver- 
mischte Lösung  von  Eisenchlorid  an,  so  erfolgt  Entfärbung. 
Diese  Methode  erlaubt  noch  sehr  geringe  Mengen  von  Kupfer- 
oxydul neben  Kupferoxyd  zu  erkennen ;  indessen  ist  sie  auch 
bei  eiweifshaltigen  Flüssigkeiten  nicht  anwendbar,  da  Eisen- 
chlorid durch  Eiweifs  gefällt  wird  und  also  schon  hierdurch 
Entfärbung  erfolgen  würde. 
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Es  bandelte  sich  nun  noch  darum,  ein  Verfahren  aus- 
findig zu  machen ,  wobei  der  Erfolg  von  der  Gegenwart 
eiweifsartiger  Körper  unabhängig  wäre.  Eine  Substanz, 
welche  in  dieser  Beziehung  voltkommen  Genüge  leistet,  fand 
ich  in  der  Jodsäure.  Kupferoxydullösungen  entziehen  der- 
selben den  Sauerstoff,  unter  Ausscheidung  von  freiem  Jod; 
letzteres  ist  nun  durch  Stärkemehl  noch  bei  sehr  geringen 
Mengen  deutlich  zu  erkennen,  und  es  giebt  daher  diese 
Methode  die  empfindlichsten  und  unzweideutigsten  Re- 
sultate. 

Eine  Jodsäurelösung  stellt  man  sich  zu  diesem  Zwecke 
einfach  dadurch  dar,  dafs  man  gepulvertes  Jod  unter  all- 
mäligem  Zusatz  geringer  Mengen  Kaliumchlorats  in  reiner 
concentrirter  Salpetersäure  auflöst,  die  farblose  Lösung  bis 
zur  Austreibung  sämmtlicher  Salpetersäure  abdampft  und  den 
Rückstand  in  Wasser  löst.  Die  Lösung  ist  auf  Abwesen- 
heit von  freiem  Jod  zu  untersuchen.  Ist  solches  vorhanden, 
so  schüttelt  man  die  Lösung  in  der  Kälte  mit  Stärke  ([nicht 
Kleister}  und  filtrirt  die  gereinigte  Lösung  ab. 

Will  man  auf  Kupferoxydul  prüfen ,  so  versetzt  man  die 
neutrale  oder  saure  Flüssigkeit  mit  Stärkekleister  und  giebt 
ohne  umzuschüttein  Jödsäure  zu.  Beim  Umschütteln  ver- 
schwindet die  blaue  Färbung  öfters  wieder,  indem  sich 
Kupferjodür  bildet.  Sehr  geringe  Mengen  Oxydul  lassen 
sich  noch  deutlich  auf  die  Weise  erkennen ,  dafs  man  eine 
dünne  Schicht  Jodsäurelösung  auf  die  Kupferlösung  bringt; 
die  Trennungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  erscheint  dann 
nach  kurzer  Zeit  violett  gefärbt.  Alkalische  Flüssigkeiten 
versetzt  man  zuerst  mit  reiner  Salzsäure;  dieselbe  mufs  na- 
mentlich eisenfrei  sein,  da  im  anderen  Falle  das  Eisenchlorid 
auf  die  oben  angegebene  Weise  auf  das  Kupferoxydul 
einwirkt. 
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Die  Zersetzung  des  Eisenchlorids  durch  Kupferoxydul 
hdbe  ich  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupferoxyduls 
neben  Kupferoxyd,  sowie  zur  Bestimmung  des  Kupfers  Ober- 
haupt benutzt.  Eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt wird  so  lange  zur  Kupferoxydullösung  gegeben ,  bis  ein 
Tropfen  der  Lösung  mit  einem  Tropfen  Kaliumsulfocyanat- 
lösung,  deren  man  eine  Anzahl  auf  einen  weifsen  Teller 
spritzt  9  rothes  Eisensulfocyanat  bildet.  Zur  Bestimmung  des 
Kupfers  verwandelt  man  dasselbe  durch  Kochen  mit  Trauben- 
zucker in  Oxydul  und  löst  dieses  in  reiner  Salzsäure  zu 
Chlorür  auf;  Filtration  ist  nicht  nöthig.  Versuche ,  die  ich 
mittelst  einer  alkalischen  Lösung  von  Kupfertartrat  von  be- 
kanntem Gehalt  anstellte,  und  bei  welchen  dem  Oxydulsalz 
zuweilen  Oxydsalz  zugesetzt  wurde ,  gaben  im  Durchschnitt 
etwas  zu  viel.  Es  wurden  100,03  bis  100,41  für  100  Kupfer 
erhalten.  Ein  Cubikcentimeter  meiner  Eisenlösung  enthielt 
0^0171  Grm.  Eisenchlorid  und  entsprach  daher  0,00666  Grm. 
Kupfer.  —  Diese  einfache  Methode  einer  volumetrischen 
Kupferbestimmung  könnte  auch  zur  Titrirung  der  zu  Zucker- 
besfimmungen  angewandten  Kupferlösungen  benutzt  werden. 
Diese,  obgleich  indirecte,  Feststellung  des  Wirkungswerthes 
ist  vielleicht  vorzuziehen,  weil  trockener  reiner  Trauben- 
zucker nicht  leicht  zu  erhalten  ist  und  über  das  Reductions- 
verhältnifs  des  Milchzuckers  von  verschiedenen  Forschern 
abweichende  Angaben  vorliegen. 

Bern,  im  September  1859. 
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Ueber  die  Electrolyse  einer  Mischung  von  Aceton 

und  Wasser; 

nach  C.  Friedet  *y 


Nach  Friedel  entsteht  bei  der  Electrolyse  einer  Mi- 
schung von  Aceton  und  mit  Schwefelsäure  angesäuertem 
Wasser,  durch  den  von  2  oder  3  Bunsen'schen  Elementen 
hervorgebrachten  Strom,  Essigsäure  und  Ameisensäure;  die 
sich  an  den  Polenden  entwickelnden  Gase  sind  Knallgas, 
überschüssiges  Wasserstofigas  und  Kohlensäure.  Nach  Ver- 
suchen, welche  Friedel  über  die  Electrolyse  von  verdünn- 
ter und  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzter  Essigsäure,  und 
über  die  Zusammensetzung  des  bei  der  Electrolyse  des  Ace- 
tons in  der  angegebenen  Weise  sich  entwickelnden  Gas- 
gemenges ausgeführt  hat,  hält  er  es  für  wahrscheinlich,  dafs 
die  Ameisensäure  aus  dem  Aceton  direct  durch  Oxydation 
des  darin  enthaltenen  Methyls,  und  nicht  etwa  secundär  durch 
electrolytische  Zersetzung  der  Essigsäure,  gebildet  werde. 


*)  Bulletin  de  la  soc.  ohim.  de  Paris,  s^ance  du  24.  Jiiin  1859. 
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über 

Band  CIX,  CX,  CXI  und  CXII 

(der  neuen  Reihe  Band  XXXIII,  XXXIV,  XXXV  und 

XXXVI) 

oder 

Jahrgang  1859  der  Annalen. 


Sachreg^ister« 
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Acetal ,  über  die  Umwandlung  des- 
selben zn  Aldehyd)  von  Beil- 
stein CXII,  239;  über  die  Ein- 
wirkung von  Phosphorsuper- 
chlorid auf  Acetal,  von  Beil- 
stein CXII,  240. 

Aceton  (der  Essigsäure),  über 
einige  Metamorphosen  desselben, 
von  Fittig  CX,  23;  Unter- 
suchungen über  dasselbe  von 
StädelerCXI,  277;  über  einige 
neue  Derivate  des  Acetons,  von 
Friedel  CXII,  236;  über  das 
Aceton  und  verwandte  Körper, 
von  Fittig  CXII,  309;  über 
die  Einwirkung  von  Aetzkalk 
auf  Aceton,  von  Fittig  CXII, 
311;  Untersuchungen  über  das 
Aceton  (die  Wirkungen  eines  elec- 
trischen  Stroms  aiif  Mischungen 


von  Aceton  mit  Chlorwasserstoff-, 
Bromwasserstoff-,  Jodwasserstoff- 
oder Salpetersäure)  von  Riche 
CXII,  321;  über  die Electrolyse 
einer  Mischung  von  Aceton  und 
Wasser,  von  Friedel  CXII, 
876. 

Aceton- Ammoniak,  untersucht  von 
Städeler  CXI,  305. 

Acetonin,  Versuch  der  Darstellung 
von  Fittig  CX,  29;  untersucht 
von  Städeler  CXI,  305. 

Acetonitril  vgl.  CyanmethyL 

Acetonsäure,  untersucht  von  Stä- 
deler CXI,  320. 

Acetoxylsulfid  -Verbindungen ,  un- 
tersucht von  Ulrich  CIX,  275. 

Acrolein ,  Untersuchungen  darüber 
von  Geuther  und  Cartmell 
CXII,  1. 

Aepfelsäure,  über  die  Einwirkung 
des   Phosphorsuperchlorids    aiif 
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die   Aepfelsfture,    von   Perkin 
und  Duppa  CXII,  24. 

Aequivalentgewichte  :  über  Regel- 
mäfsigkeiten  in  denen  der  ein- 
fachen Körper,  von  Dumas 
CIX,  376. 

Aethal,  Verbindungen  mit  Sauren 
untersucht  von  Berthelot 
CXII,  360. 

Aether,  über  die  Mischungen  des- 
selben mit  Weingeist  und  Wasser, 
von  Schiff  CXI,  373;  über  die 
flinwirkung  des  Chlors  auf  Aether, 
von  Lieben  CXI,  121. 

Aether-Natron  vgl.  Natrium -Alko- 
holat 

Aethylaceton ,  untersucht  von 
Pittig  CX,  19. 

Aethylaluminium ,  untersucht  von 
Hallwachs  und  Schafarik 
CIX,  207. 

Aethylamin ,  Darstellung  nach 
Juncadella  CX,  254. 

Aethylanilin,  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure, untersucht  von  Mat- 
thiessenCXI,  87;  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  untersucht 
von  Riebe  CXI,  92. 

Aethyldibromallylamin ,  untersucht 
von  Simpson  CIX,  365. 

Aethylenoxyd ,  untersucht  von 
Wurtz  CX,  125. 

Aethylkohlensäure  :  Darstellung 
des  Natronsahies  nach  Beil- 
stein CXn,  124. 

Aethylmagnesium ,  untersucht  von 
Hallwachs  und  Schafarik 
CIX,  207. 

Aethylwasserstoff,  über  die  Ab- 
sorptionscoefücienten  desselben, 
von  Schickendantz  CIX,  116. 

Agriculturcihemie :  Untersuchungen 
von  Zoeller  CXH,  29;  vgl. 
Pflanzenchemie. 

Albumin,  über  das  Aequivalent 
und  die  Titrirung  desselben,  von 
Bödeker  CXI,  195. 

Aldehyd  (der  Essigsäure),  über 
die  Bildung  desselben  aus  Acetal, 
von  Beilstein  CXH,  239;  über 
das  Verhältnifs  desselben  zum 
Glycol,  von  Geuther  CIX,  76 ; 
über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
acetyls  auf  Aldehyd,  von  Simp- 
son CIX,  156;  über  die  Einwir- 


kung des  Chlorkohlenoxyds, 
von  Harnitz-Harnitzky  CXI, 
192 ;  über  das  Verhalten  des 
Aldehyds  zu  Säuren,  von  Geu- 
ther und  Cartmell  CXH,  13. 

Aldehyde ,  über  das  Verhalten  der- 
selben zu  sauren  schwefligs.  Al- 
kalien ,  von  Mendelejef  CX, 
243;  über  das  Verhalten  dersel- 
ben zu  Säuren,  von  Geuther 
und  Cartmell  CXII,  1. 

Alkalien,  Bestimmung  derselben 
neben  Magnesia  nach  Scheerer 
CXn,  177. 

Alkalo'ide  vgl.  Basen. 

Alkohol,  über  die  Einwirkung  des 
Platinchlorids  ,  von  S  c  h  1  o  f  «- 
berger  CX,  247;  Einwirkung 
von  Chlorthionyl,  untersucht  von 
Carius  CXI,  95;  über  die 
Einwirkung  von  Arsensäure,  von 
Schiff  CXI,  370;  Einwirkung 
der  chlorigen  Säure  untersucht 
von  Schiel  CXH,  75;  über  die 
Einwirkung  des  Phosphorsuper- 
sulfids, von  Carius  CXH,  195; 
über  die  Einwirkung  alkoholi- 
scher Ealilösung  auf  verschie- 
dene Chlorverbindungen ,  von 
Berthelot  CIX,  118;  über  die 
Mischungen  des  Alkohols  mit 
Aether,  von  Stshiff  CXI,  373. 

Alkohole,  über  einige  neue  (Cho- 
lesterin, Aethal,  Bomeo-Campher, 
Meconin),  von  B  e  r t  h  e  1  ot  CXH, 
356. 

Aluminiumäthyl  vgL  Aethylalumi- 
nium. 

Amarin,  Einwirkung  von  Jodftthyl 
und  Constitution,  nach  Boro- 
dine  CX,  82. 

Ameisens.  Sidze,  über  die  Einwir- 
kung von  Jodäthyl,  von  Schlag- 
denhauffen  CXI,  384. 

Amido-Chromverbindungen,  unter- 
sucht  von  Fremy  CX,  230. 

Amidohippursäure ,  untersucht  von 
Schwanert  CXH,  70. 

Amidonitrochlorphenylsäure,  unter- 
sucht von  Gries  CIX,   291. 

Aminsänren,  Untersuchungen  über 
dieselben  von  Cahours  CIX, 
10. 

Ammoniak,  spec.  Gew.  und  Aus- 
dehnung des  condensinen  nach 
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Andr^eff  CX,  1;  über  die 
Absorption  des  Ammoniaks  in 
Wasser,  vonRoscoe  und  Ditt- 
mar  CXII,  349. 

Amphibol  :  über  ein  dem  Ampbibol 
ähnliches  Mineral  von  Waldheim 
in  Sachsen,  von  Knop  CX,  363. 

Amylalkohol  :  über  das  Verhalten 
der  Chloride  des  Schwefels  zu 
demselben,  von  Carius  und 
Fries  CIX,1;  Einwirkung  von 
Chlorthionyl  untersucht  von 
Carius  CXI,  98;  Einwirkung 
der  chlorigen  Säure,  untersucht 
von  Schiel  CXII,   76. 

Amylanilin,  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  und  von  Salpeter- 
säure, untersucht  von  Mat- 
thiessen  CXI,  86. 

Amyloid,  über  das  s.  g.  thierische, 
von  Schmidt  CX,  250. 

Amylonitrophosphorige  Säure,  un- 
tersucht von  Guthrie  CXI,  85. 

Amylverbindungen ,  Beiträge  zur 
Kenntnifs  derselben,  von  Gu- 
thrie CXI,  82. 

Analyse  :  über  indirecte  Analyse 
aus  volumetrischen  Daten,  von 
Kieffer  CX,  185. 

Anilin,  Einwirkung  von  Mangan- 
hyperoxyd und  Schwefelsäure 
untersucht  von  Matthi essen 
CXI,  89. 

Anisaminsäure  und  Verbindungen 
derselben  untersucht  von  Ca- 
hours  CIX,  21. 

Anisursäure,  untersucht  von  Ca- 
hours  CIX,  32. 

Antimon,  über  electroly tisch  ans- 
geschiedenes ,  von  Gore  CIX, 
203. 

Apatit,  künstlich  nachgebildet  von 
Deville  und  Caron  CIX,  242. 

Arsenige  Ö&ure,  über  die  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid, 
von  Hurtzig  und  Geuther 
CXI,    171. 

Arsenmethyl-  und  Arsenäthyl- Ver- 
bindungen, untersucht  von  Ca- 
hours  CXII,  229. 

Arsensäure,  über  die  Einwirkung 
von  Phosphorsupercblorid ,  von 
Hurtzig  und  Geuther  CXI, 
171. 


Arsens.  Silbersalze,  Untersuchungen 
darüber  von  Hurtzig  und  Geu- 
ther CXI,   168. 

Asche  :  Eisenoxyd  als  Mittel  zur 
Einäscherung  organischer  Sub- 
stanzen angewendet   von  Grae- 

.    ger  CXI,  124. 

Athamantin,  über  die  Zusammen- 
setzung desselben  und  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure,  von 
Geyger  CX,  359. 

Atomgewichte  vgl.  Aequivalentge- 
wichte. 


B. 


Badeschwamm ,  untersucht  von 
Städeler  CXI,  16. 

Baryum,  über  die  ßeduction  aus 
Chlorbaryum  durch  Natrium, 
von  Caron  CXI,  114. 

Basen,  organische :  über  ein  neues 
Reagens  auf  Alkalo'ide ,  von 
Schulze  CIX,  177;  über  eine 
neue  Bildungs weise  der  s.  g. 
Alkoholbasen,  von  Juncadella 
CX,  254;  über  die  Bildung 
flüchtiger  Basen  bei  Einwirkung 
von  Kali  auf  Wolle,  von  Wil- 
liams CIX,  127;  über  die  bei  der 
Destillation  von  Torf  sich  bilden- 
den flüchtigen  Basen,  von  Vohl 
CIX ,  196  ;  über  die  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  von  Man- 
ganhyperoxyd und  Schwefelsäure, 
von  Matthiessen  CXI,  86; 
über  die  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Säure  auf  Imid-  und  Ni- 
trylbasen,  von  Riche  CXI,  91. 

Baumwolle  vgl.  Holzfaser. 

Benzaminsäure  und  Verbindungen 
derselben,  untersucht  von  Ca- 
hours  CIX,   12. 

Benzoes.  Cumol  (Zweifa&h-),  unter- 
sucht von  Tüttscheff  CIX, 
367. 

Benzol,  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure untersucht  von  Fritzsche 
CIX,  247. 

Benzoylanilid ,  Einwirkung  von 
Jodäthyl  untersucht  von  Boro- 
dine  CXI,  254. 

Benzoylwasserstoff  vgl.  Bitterman- 
delöl. 
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Benzylalkohol  (Benzalkohol),  über 
die  Zersetzung  desselben  durch 
Kali,  von  Kraut  CIX,  255. 

Beryllerde,  Beitrag  zur  EenntniDs 
derselben  von  Scheffer  CIX, 
144. 

Biäthylcyanorsäure,  untersucht  von 
Habich  und  Limpricht  CIX, 
112. 

Biäthyl- Harnstoff,  untersucht  von 
Habich  und  Limpricht  CIX, 
106.  ' 

Bisulfohydrochinonsäure ,  unter- 
sucht von  Hesse  CX,  195. 

Bittermandelöl,  über  das  VerTialten 
zu  Säuren,  von  Geuther  und 
Cartmell  CXII,  20  ;  Verbindun- 
gen mit  schwefligs.  Alkalien 
untersucht  von  Otto  CXII,  307; 
über  eine  aus  blausäurehaltigem 
Bittermandelöl  und  Ammoniak 
entstehende  Verbindung,  von 
Müller  und  Limpricht  CXI, 
136. 

Bi  -  Verbindungen ,  vgl.  auch  Di- 
Verbindungen. 

Bleiäthyl  Pb(C4H5)2,  untersucht  von 
Buckton  CIX,  224;  CXII, 
226;  Untersuchung  der  Verbin- 
dungen von  Pb2(C4H6)8 ,  von 
Buckton  CXn,  227. 

Bodenkunde  :  Analyse  einer  nie 
bebauten  £rde  aus  Palästina, 
von  Genth  CX,  241;  vgl.  Agri- 
culturchemie. 

Bomeol,  Bildung  aus  gewöhnlichem 
Campher,  nach  Berthelot  CX; 
368,  CXn,  364;  Verbindungen 
des  Bomeols  mit  Säuren  unter- 
sucht von  Berthelot  CXII, 
363. 

Borplatin,  untersucht  von  Mar- 
tins CIX,  81. 

Borverbindungen,  Mittheilung  über 
einige,   von  Martins  CIX,    79. 

Brenzcatecbin  ,  Untersuchungen 
darüber  von  Uloth  CXI,  215. 

Bromallyl  (Dreifach-),  über  die 
Einwirkung  von  Ammoniak,  von 
Simpson  CIX,  362. 

Bromchrom  CrgBra ,  Mittheilung 
darüber  von  Wo  hier  CXt,  382. 

Bromglycolsäure ,  Bildung  aus  Di- 
bromessigsäure  nach  P  e  r  k  i  n 
und  Duppa  CX,  117, 


Bromsilber,  Verbindung  mit  Sal- 
peters. Silberoxyd  untersucht 
von  Bisse  CXI,  39,  von  Riebe 
CXI,  39. 

Buttermilchsäure,  Aether  derselben 
untersucht  von  Wurtz  CXU, 
235. 


c. 


Calcium,  über  die  Reduction  aus 
Chlorcalcium  durch  Natrium, 
von  Caron  CXI,  114. 

Camphen  und  Camphenverbindun- 
gen,  Untersuchungen  von  Ber- 
thelot.CX,  367. 

Campher  (gewöhnlicher) ,  Darstel- 
lung aus  Terpentinöl,  nach  Ber- 
thelot CX,  366;  über  die  Ein- 
wirkung alkoholischer  Alkali- 
lösung und  die  Umwandlung  zu 
Bomeol,  nach  Berthelot  CX, 
366;  CXn,  364. 

Camphersäure  :  Produote  der  trock- 
nen Destillation  des  camphers. 
Kalks  untersucht  von  Pitt  ig 
CXII,  311. 

Camphinsäure,  untersucht  von  Ber- 
thelot CXII,  367. 

Camphol  vgl.  Bomeol. 

Carbohydrochinonsäure,  untersucht 
von  Hesse  CXH,  52. 

Carbothiacetonin,  über  dasselbe, 
von  Städeler  CXI,  316. 

Chinarinden,  über  die  humusartigen 
Bestandtheile  derselben ,  von 
Hesse  CIX,  341. 

Chinasäure,  Verhalten  gegen  Schwe- 
felsäure, untersucht  von  Hesse 
CX ,  195 ;  Untersuchung  der 
Chinasäure  und  ihrer  Salze  von 
Heßse  CX,  333,  v5n  Clemm 
CX,  345;  über  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  Chinasäure  ,  von 
Hesse  CXH,  52. 

Chinongruppe,  Beiträge  zur  Kennt- 
nifs  derselben  von  Hesse  CX, 
194,  333,  CXn,  52. 

Chinovabitter  vgl.  Chrnovin. 

Chinovasäure ,  sonst  so  benannte 
Substanz  vgl.  Chinovin;  über 
die  jetzt  so  benannte,  vonHlasi- 
wetz  CXI,    184, 


Sachregister. 


381 


ChinoTin,    Mittheilung    über    das- 

öelbevonHlasiwetz  CXI,  182. 

Chitin,   nntersucht  von  Städeler 

CXI,  12. 
Chloraceten,  untersucht  von  Har- 

•  n^,tz-Harnitzky  CXI,  193. 

Chloräthylen  C4H4CI2 ,  über  die 
Einwirkung  von  Metallen  ,  von 
Wanklyn  und  Thann  CXU, 
204. 

Chloralursfture ,  untersucht  von 
Schiel  CXII,  78. 

Chlorammonium,  spec.  Gew.  der 
Lösungen  nach  Schiff  CX, 
74. 

Chloramyl,  untersucht  von  C  a  r  i  u  s 
und  Fries  CIX,  3. 

Chlorbaryum,  spec.  Gew.  der  Lö- 
sungen nach  Schiff  CX,  73; 
über  die  Beduction  von  Chlor- 
baryum ,  Chlorstrontium  und 
Chlorcalcium  durch  Natrium, 
von  Caron  CXI,  114. 

Ghlorbenzol ,  Einwirkung  des  Am- 
moniaks nach  Engelhardt  CX, 
77. 

Chlorbenzoyl,  über  eine  neue  Bil- 
dungsweise desselben,  von  Be- 
ketoff  CIX,    256. 

Chlorbor,  Verbindxmgen  desselben 
untersucht  von  Martins  CIX, 
79. 

Chlorcalcium,  spec.  Gew.  der  Lö- 
sungen nach  Schiff  CX,  71. 

Chlorcyan,  Verbindung  mit  Chlor- 
bor untersucht  von  Martins 
CIX,  79. 

Chlorige  Säure,  Mittheilnng  über 
dieselbe  von  Schiel  CIX,  317; 
über  die  Einwirkung  der  chlori- 
gen Säure  auf  organische  Sub- 
stanzen, von  Schiel  CXII,  73. 

Chlorkalium,,  spec.  Gew.  der  Lö- 
sungen nach  Schiff  CX,  76. 

Chlorkohlenstoffe  :  über  directe 
Verwandlung  von  C4Cle  und 
C4CI4  in  Oxalsäure,  von  Geu- 
ther  CXI,  174. 

Chlormagnesium,  spec.  Gew.  der 
Lösungen  nach  Schiff  CX,  72. 

Chlormethylen  oder  Chlormethyli- 
den,  untersucht  von  Butlerow 
CXI,  251  f. 

Chlomatrium,  spec.  Gew.  der  Lö- 
sungen nach  Schiff  CX,  76. 


Chlorobenzol,  Einwirkung  auf  oxals. 
Silberoxyd,  untersucht  .von  Go- 
lowkinsky  CXI,  253. 
Chlorpikrin,  über  die  Einwirkung 
von  Reductionsmitteln ,  von 
Geifse  CIX,  282. 
Chlorpropionsäure ,  untersucht  von 

Ulrich  CIX,  269. 
Chlorschwefel:  über  das  Verhalten 
der  Chloride  des  Schwefels  gegen 
Amylalkohol,    von  Carius  und 
Fries  CIX,  1;  über  die  Chloride 
des  Schwefels  und  deren  Derivate, 
von  Carius  CX,  209;   CXI,  93. 
Chlorsilber.   Einwirkxmg    auf  Sal- 
peters.    Silber  oxyd     untersucht 
von  Bisse  CXI,  39,  von  Riche 
CXI,  39. 
Chlorthionyl,  Verhalten  gegen  Al- 
kohole, untersucht  von  Carius 
CXI,  93. 
Chlorvanadin ,       untersucht      von 

Schafaxik  CIX,  89. 
Chlorverbindungen  :  über  die  Ein- 
wirkung    alkoholischer    KalilÖ- 
sung     auf    verschiedene ,     von 
Berthelot  CIX,  118. 
Chlorwasserstoff,  über  die  Absorp- 
tion desselben  in  Wasser,    von 
Roscoe   und   Dittmar    CXU, 
327. 
Chlorzink ,    über  die    Darstellung 
desselben,    von   Persoz  CXII, 
128. 
Cholesterin,  Verbindung  mit  Säuren 
untersucht     von     Berthelot 
CXn,  356. 
Chrom,    leichte   Dardtellungsweise 
des  metallischen  nach  Wo  hl  er 
CXI,  230. 
Chrombromid  vgl.  Bromchrom. 
Chromoxyd,    verschiedene  Modifi- 
catiouen     desselben     untersucht 
von  Fremy  CX,  228;  über  ein 
magnetisches    Chromoxyd,    von 
Wöhler  CXI,  117. 
Chromoxydsalze ,    Untersuchungen 
über    dieselben    von     Fremy 
CX,  226. 
Chroms.  Kali  (neutrales),  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nach  Schiff  CX, 
74. 
Cresylalkohol    und  daraus   entste- 
hende Verbindungen,  untersucht 
von  Duclos  CIX,  135. 
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Cresylschwefelsftare ,  untersuclit 
von  Duo  los  CTX,  138. 

Cuminammsäare  und  Verbindungen 
derselben  untersucht  von  Ca- 
hours  CIX,  18. 

Cuminursfture,  untersucht  von  Ga- 
hours  CIX,  31. 

Cumol,  über  zweifach-benzoSs.,  von 
Tüttscheff  CIX,  367. 

Cyanallyl,  Untersuchung  über  das- 
selbe von  Lieke  CXII,  316. 

Cyanmethyl,  Verbindung  mit  Cyan- 
quecksüber  untersucht  von 
Hesse  CX,  202. 

Cyanoform,  über  das  s.  g. ,  von 
N  ach  bau  r  CX,  303. 

Cyans.  Aethyl,  untersucht  von 
Habich  und  Limprioht  CIX, 
105. 

Cyanurs.  Aethyl,  über  die  Zer- 
setzungsproducte  desselben,  von 
Habich  und  Limpricht  CIX, 
101. 

Cyanverbindungen ,  über  die  Ein- 
wirkung von  Jod-Aetherarten 
auf  einige,  von  Schlagden- 
hauffen  CIX,  254. 


D. 


Di&thylamarin ,  untersucht  von 
Borodine  CX,  83. 

Difttbylamin,  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  untersucht  von 
Riebe  CXI,  93. 

DiAthylanilin,  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure und  von  Manganhy- 
peroxyd und  Schwefelsäure,  un- 
tersucht von  Matthiessen 
CXI,  88  f.;  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  untersucht  von 
Riebe  CXI,  93. 

Diäthylsulfophosphorsäure ,  unter- 
sucht von  Carius  CXH,    197. 

Diazophenylschwefelsäure ,  unter- 
sucht von  Schmitt  CXH,  119. 

Dibromacetamid ,  untersucht  von 
Perkin  und  Duppa  CX,  118. 

Dibromallylamin ,  untersucht  von 
Simpson  CIX,  363;  über  eine 
Verbindung  desselben  mit  Queck- 
silberchlorid ,  von  Simpson 
CXII,  256. 


Dibromessf^säure ,  untersucht  von 
Perkin  und  Duppa  CX,  115. 

Dichloraceton,  untersucht  von  Sta- 
de 1er  CXI,  302;  vgl.  Meait- 
chloral. 

Dinitrochlorphenylsäure,  untersticht 
von  Gries  CIX,  286. 

Dioxymethylen ,  untersucht  von 
Butlerow  CXI,  247. 

Disulfophosphors.  Aethyl ,  unter- 
sucht von   Carius   CXH,  197. 

Di  -  Verbindungen ,  vgL  auch  Bi- 
Verbindungen. 

Dumasin,  imtersucht  von  Fittig 
CX,  21. 


E. 


Eisenoxyd  als  Mttel  zur  Einäsche- 
rung organischer  Substanzen  an- 
gewendet von  Graeger  CXI, 
124. 

Eisenoxydsalze,  über  das  Verhalten 
derselben  zu  schwefliger  und 
unterschwefliger  Säure ,  von 
Schiff  CXI,  366. 

Elaldehyd,  untersucht  von  Geu- 
ther  und  Cartmell  CXII,  16. 

Electrolyse :  über  die  Electrolyse  der 
Schwefelsäure ,  von  G  e  u  t h  e  r, 
CIX,  129;  über  die  Electrolyse 
höherer  Verbindungsstufen,  von 
Buff  CX,  257. 

Ericinon,  Untersuchungen  darüber 
von  Uloth  CXI,  222. 

Essigsäure,  über  die  Synthese  der- 
selben, von  Wanklyn  CXI, 
234;  über  die  Einwirkung  des 
Broms  auf  Essigsäure,  von  Per- 
kin und  Duppa  CX,  115;  über 
einige  Producte  der»  trocknen 
Destillation  essigs.  Salze ,  von 
Fittig  CX,  17;  CXII,  239;  über 
die  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  essigs.  Salze,  von  Schlag- 
denhauffen  CXI,  384. 

Essfgs.  Aethyl,  über  das  gechlorte, 
von  Schillerup  CXI,  129. 

Essigs.  Glycol  (Einfach-),  unter- 
sucht vonAtkinson  CIX,  233. 

Essigs.  Methylglycol ,  untersucht 
von  Butlerow  CXI,  243. 
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F. 


Fänlnifs  :  über  Filtration  der  Luft 
in  Beziehung  auf  Fäulnifs  ,  von 
Schröder  CIX,  35. 

Faujasit,  über  die  Krystallform 
desselben,  von  Knop  CXI,  375. 

Fibrom  der  Spinnefäden,  untersucht 
von  Schlofsberger  CX,  246; 
Fibro'in  der  Seide,  untersucht 
von  Städeler  CXI,  12;  vgl. 
S  ericin. 

Filtrirpapier  vgl.  Papieri 

Flamme  :  über  die  Zusammen-. 
Setzung  des  Gases  im  dunkelen 
Kegel  nicht  leuchtender  Gas- 
flammen, von  Lunge  CXII,  205. 

Fleisch  vgl.  Muskelfleisch. 

Flufssäure,  Apparat  zur  Darstellung 
reiner,  von  Brie  gl  eb  CXI,  880. 


G. 


Gährung  :  über  Filtration  der  Luft 
in  Beziehung  auf  Gähmng,JVon 
Schröder  CIX,  35. 

Galle  :  Galle  des  Känguruh  unter- 
sucht von  Schlofsberger  CX, 
244. 

Gase  :  über  das  spec.  Gew.  und 
die  Ausdehnung  einiger  conden- 
sirter  Gase,  von  Andr^eff 
CX,  1. 

Gerste  :  über  die  Beziehungen  der 
organischen  Bestandtheile  zu  den 
anorganischen  in  derselben,  von 
Zoeller  CXH,  29. 

Glycerin säure ,  über  die  Bildung 
aus  Nitroglycerin,  von  Warren 
de  la-  Bue  und  Müller  CIX, 
122 ;  über  die  Einwirkung  des 
Kalihydrats  auf  glycerins.  Kali, 
von  Debus  CIX,  227. 

Glycocoll,  Bildung,  Constitution 
imd  Zersetzungen  untersucht 
von   Cahours  CIX,  11,  28  ff. 

Glycol,  über  das  Yerhältnifs  des- 
selben zum  Aldehyd,  von  Geu- 
ther  CIX ,  76 ;  über  einfach- 
essigs.  Glycol  imd  die. Darstel- 
lung des  Glycols,  von  Atkin  son 
CIX,  282 ;  über  die  Darstellung 
und  die  Oxydation  des  Glycols 


von  Debus  CX,  316;  über  die 
Einwirkung  der  Säuren  auf  Gly- 
col,  von  Simpson  CXII,  146. 

Glycol-Chloracetin,  untersucht  von 
Simpson  CXII,  148. 

Glyoxylsäure,  über  einige  Salze 
derselben,  von  Debus  CX,  316. 

GranaIhGuano,  analysirt  von  Meyer 
CXII,  80. 

GuajakhaiTZ  :  über  einen  krystalli- 
sirbaren  Bestandtheil  desselben, 
von  Hlasiwetz  CXH,  182. 

Gnajaktinctur ,  über  einige  farbige 
Reactionen derselben,  von  Sc  hif f 
CXI,  372. 

Guanin,  über  das  Vorkommen  des- 
selben im  Thierkörper,  von 
Scherer  CXII,  257. 

Guano  vgl.  Granat-Guano. 


H. 


Hämatoxylin,  Untersuchungen  dar- 
über von  Hesse  CIX,  332. 

Harn  :  zur  Kenntnifs  des  Schild- 
krötenhams,  von  Schiff  CXI, 
868. 

Harnsäure,  über  die  Nachweisung 
derselben,  von  Schiff  CIX, 
65 ;  Einwirkung  der  chlorigen 
Säure  untersucht  von  Schiel 
CXn,  78. 

Harnstoff,  Einwirkung  der  chlori- 
gen Säure  untersucht  vx>n  Schiel 
CXII,  76. 

Harzacrole'in,  untersucht  von  Geu- 
ther  und  Cartmell  CXII,    13. 

Hippursäure  :  über  einige  Derivate 
derselben ,  von  Schwanert 
CXn,  59. 

Holzfaser,  über  structurlose ,  von 
Schlofsberger  CX,  246. 

Holzgeist,  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefel untersucht  von  C  a  r  i  u  s 
CX,  209  ;  Einwirkung  von  Chlor- 
thionyl  untersucht  von  Carius 
CXI,  96;  über  die  Einwirkung 
des  Broms  und  Chlors ,  von 
CloSz  CXI,  178;  Einwirkung 
des  Chlors  untersucht  von  Stä- 
deler CXI,  303;  über  die  Ein- 
wirkung von  Chlor  im  Entste- 
hungszustande, von  Riebe  CXII, 
322  f.  - 
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Holztheer,  über  einen'Kolilenwasser- 
stoff  aus  demselben,  von  Fritz- 
8 che  CIX,  250. 

Homologie,  vgl.  Verbindungen. 

Hydrobenzamid,  Bildung  aus  Chlor- 
benzol nach  Engelhardt  CX, 
77;  Einwirkung  von  Jodäihyl 
und  Constitution,  nach  Boro- 
dine  CX,  79;  über  das  Ver- 
halten desselben  gegen  Chlor, 
von  Müller  CXI,  144,- Verhalten 
des  trockenen  Chlorwasserstoffs 
zu  demselben  untersucht  von 
Ekman  CXII,  151 ;  über  das 
Verhalten  des  salzs.  Hydrobenz- 
amids  gegen  absoluten  Alkohol, 
von  Lieke  CXII,  303;  über  die 
Zersetzung  des  Hydrobenzamids 
mit  Alkohol  und  schwefliger 
Säure,  von  Otto  CXU,  305. 

Hydrochinon ,  Verhaltjßn  gegen 
Schwefelsäure  untersucht  von 
Hesse  CX ,  200;  Verbindung 
des  farblosen  Hydrocbinons  mit 
schwefliger  Säure  untersucht 
von  Clemm  CX,  357. 

Hypoxanthin,  '(Untersuchung  des- 
selben von  Scher  er  CXIIy257. 


I. ' 

Isäthionsäure,  über  die  ehem.  Con- 
stitution derselben,  von  Kolbe 
CXn,  241. 

Isonitrophensäure,  untersucht  von 
Fritzsche  CX,  155. 

Isopurpursäure ,  untersucht  von 
Hlasiwetz  CX,  289. 


J. 


Jod  -  Aetherarten ,  über  die  Eiitwir- 
kung  auf  Schwefelcyan- Verbin- 
dungen, von  Schlagdenhauf- 
fen  CX,  256. 

Jodäthyl,  Einwirkung  auf  Cyan- 
verbindungen  untersucht  von 
SchlagdenhauffenCIX,  254; 
über  die  Einwirkung^  desselben 
auf  essigs.,  ameisens.  und  oxals. 
Salze,  von  Schlagdenhauf- 
fen  CXI,  384;  Einwirkung  von 
Arsenzink  und  Phosphorzink  auf 


Jodäthyl,   untersucht   von    Ca- 
hours  CXII,  228. 

Jodäthylen  C4H4J2 ,  Einwirkung 
auf  oxals.  Süberoxyd  untersacht 
von  Golowkinsky  CXI,  253; 
über  die  Einwirkung  von  Zink 
u.  a.,von  WanklynundThann 
CXII,  201. 

Jodessigsäure  untersucht  vonPer- 
kin  und  Duppa  CXII,  125. 

Jodkalium,  spec.  G-ew.  der  Lösun- 
gen nach  Schiff  CX,  75. 

Jodmethyl,  Einwirkung  von  Arsen- 
zink und  Phosphorzink  unter- 
sucht von  Cahours  CXII,  228. 

Jodmethylen ,  über  einige  Derivate 
desselben,  von  Butlerow  CXI, 
242. 

Jodoform  :  über  die  Einwirkung 
auf  Schwefelcyankalium ,  von 
Hlasiwetz  CXH,  184. 

Jodquecksilber  HgJ,  über  die 
isomeren  Zustände  desselben,  von 
Schiff  CXI,  371. 

Jodsilber,  Verbindung  mit  Salpeters. 
Silberoxyd  untersucht  von  Bisse 
CXI,  39,  von  Eiche  CXI,  39. 


K. 


Kali  :  über  die  Einwirkung  von 
Kalihydrat  auf  Chlorkohlenscoff 
C4CIQ  undC4Cl4,  von  Geuther 
CXI,  174;  über  die  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilösung  auf  ver- 
schiedene Chlorverbindungen, 
von  Berthelot  CIX,  118;  Be- 
stimmung des  Kali^s  vgl.  bei 
Alkalien. 

Kaliuiuäthyl,  über  die  Bildung  des- 
selben, von  Fr  an  kl  and  CX, 
107.  . 

Kaliumamid,  über  die  Einwirkung 
auf  einige  organische  Verbin- 
dungen, von  Baumert  und 
Landolt  CXI,  1. 

Kalk.:  über  die  Trennung  kleiner 
Mengen  Kalk  von  Magnesia,  von 
Scheerer  CX,  236. 

Kapnicit,  untersucht  von  Städe- 
1er  CIX,  305. 

Eleselsäure  :  über  die  Kieselerde 
in  den  Wurzeln  der  Gräser,  von 
Schulze  CIX,  180. 


Sachregitter. 


385 


Kleesftore  vgl.  Oxalsäure. 

Kohlenoxydgas ,  über  die  Einwir- 
knng  auf  Natriumalkoholat,  von 
Geuther  CIX,  73,  vonWank- 
lyn  CX,  111;  von  Lieben 
CXII,  326. 

EobleDsänre ,  spec.  Crew,  und  Aus- 
dehnung der  condensirten  nach 
Andr^eff  GX,  1 ;  fiber  die  Ein- 
wirkung von  Kupfer  auf  Kohlen- 
säure bei  Glühhitze,  von  Laute- 
mann CIX,  301,  von  Perrot 
CIX,  304. 

KrjstaUisation  :  über  Filtration 
der  Luft  in  Beziehung  auf  Ery- 
stallisation,  von  Schröder  CIX, 
35. 

Kupferoxjdul,  über  Erkennung  und 
Bestimmung  desselben  neben 
Kupferoxyd,  von  Bchiff  CXII, 
372. 


L. 


Lactamethan  ,  untersacht  von 
Wurtz  CXII,  234. 

Leuchtgas  :  über  die  Einwirkung 
desselben  auf  verschiedene  Salz- 
solutionen  ,  namentlich  auf  am- 
moniakalische  Kupferchlorürlö- 
sung,   von  Böttger  CIX,  351. 

Leucin  :  über  den  Leucingehalt 
der  Pancreas-Drüse ,  von  Ö obe- 
rer CXII,  257. 

Lösungen :  über  Volumveränderung 
bei  Lösung  von  Salzen ,  von 
Schiff  CIX,  325;  TabeUen 
über  das  spec.  Gew.  von  Salz- 
lösungen, von  Schiff  CX,  67; 
über  den  Einflofs  der  Tempera- 
turerhöhung auf  die  Intensität 
der  Farbe  von  Lösungen,  von 
S  chiff  CX ,  203  ;  zur  Theorie 
der  s.  g.  übersättigten  Lösungen, 
von  Schiff  CXI,  68. 

Löthrohrversuche  von  B  u  n  s  e  n 
CXI ,  257 ;  über  ein  einfaches 
Standlöthrohr,  von  Schi  ff  CXI, 
368. 

Luft  :  über  Filtration  der  Luft  in 
Beziehung  auf  Fäulnifs,  Gähmng 
und  KrystalUsation  von  Schrö- 
der CIX,  35. 


M. 


Magnesia  :  über  die  Trennung 
kleiner  Kalkerdemengen  von 
Magnesia  und  das  Atomgewicht 
der  Magnesia,  von  Sehe  er  er 
CX,  236;  Bestimmung  der  Mag- 
nesia neben  Alkalien  nach 
Scheerer  CXII,  177. 

Mftgnesiumäthyl  vgL  Aethylmag- 
nesium. 

Magnolia  fuscata,  über  das  rie- 
chende Princip  in  den  Blüthen, 
von  Göppert  CXI,  127. 

Meconiii,  Verbindungen  mit  Säuren 
untersucht  von  Berthelot 
CXn,  363. 

Mesitchloral,  untersucht  von  F  i  t  ti  g 
CX,  40. 

Mesitylchloral  vgl.  Dichloraceton. 

Mesityloxyd,  untersucht  von  Fittig 
CX,  34. 

Metachromoxyd ,  untersucht  von 
Fremy  CX,  229. 

Metacrole'in,  imtersucht  von  Geu- 
ther und  Cartmell  CXII,  6. 

Meteorsteine  :  über  die  Bestand- 
theile  des  Meteorsteines  von 
Kaba  in  Ungarn^  von  Wöhler 
CIX,  344;  über  die  organische 
Substanz  in  diesem  Meteorstein, 
von  Wöhler  CIX,  349;  über 
die  Bestandtheile  des  Meteor- 
steines von  Kakova  im  Temeser 
Banate,  von  Wöhler  CX,  121; 
über  die  äufseren  Eigenschaften 
desselben ,  nach  Haidinger 
CX,  121  ;  über  die  Bestandtheile 
des  Meteorits  von  Montrejean  in 
Frankreich,  von  Harris  CX, 
181  ;  über  die  Bestandtheile  des 
Meteorsteines  vom  Capland,  von 
Wöhler  CX,  369. 

Methylaceton,  untersucht  vonF  i  t  tig 
CX,  18. 

Methylalkohol  vgl  Holzgeist. 

Methylamin,  Darstellung  nach  Jun- 
cadella  CX,  254. 

Methylchloracetol ,  untersucht  von 
Friedel  CXH,  236. 

Milchsäure,  Bildung  aus  Glycerin- 
säure  nach  Debus  CIX,  229; 
über  die  chenüsche  Constitution 
der  Milchsäure,  von  Kolbe 
CIX,  257;    über  die   Umwand- 
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lung  der  Mllchstture  in  Propion- 
säure, von  Ulrich  CIX,  268; 
Betrachtangen  über  die  Milch- 
säure, TonStädeler  CXI,  325; 
neue  Untersuchungen  über  die- 
selbe, von  Wurtz  CXII,  232. 

Milchs.  Aethyl,  untersucht  von 
Wurtz  Cxn,  233. 

Mineralien  :  über  die  künstliche 
Nachbildung  einiger  phosphor- 
säurehaltigen ,  von  D  e  V  i  1 1  e 
und  Caron  CIX,  242. 

Mineralwasser  :  Untersuchung  der 
Heilquellen  von  Bchuls  und 
Tarasp  inGraubünden,  vonP  1  a  n  t  a 
CIX ,  157 ;  Wasser  des  todten 
Meeres  und  der  Quelle  des  Elisa 
bei  Jericho,  untersucht  von 
Genth  CX,  240. 

Muskelfleisch,  über  die  angeblich 
saure  Reaction  desselben,  von 
Liebig  CXI,  357. 

Mycose,  verglichen  mit  Trehalose 
von  Berthelot  CIX,  34. 


N. 


Naphtalin,  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure untersacht  von  Fritzsche 
CIX,  248. 

Natriumäthyl,  über  die  Bildung 
desselben,  von  Frankland  CX, 
107. 

Natriumalkoholat  (Äether-Natron)^ 
über  die  Einwirkung  von  Koh- 
lenoxydgas,  von  GeutherCIX, 
73,  von  Wanklyn  CX,  111, 
von  Lieben  CXII,  326;  über 
die  Einwirkung  verschiedener 
Aetherarten ,  von  Beilstein 
cxn,  121.  • 

Natron,  Bestimmung  vgl.  AlkaUen. 

Nitroacetylphloretinsäure ,  unter- 
sucht von  Gilm  CXII,  181. 

Nitrobenzonitril ,  untersucht  von 
Müller  CXI,  151. 

Nitrocresylsäure ,  untersucht  von 
Duclos  CIX,  140. 

Nitroglycerin,  über  die  freiwillige 
Zersetzung  desselben,  von  War- 
ren de  la  Kue  und  Müller 
CIX,  122. 

Nitrohippursäure ,  Einwirkung  des 


Schwefelanmioniums    untersacht 
von  Schwane rt  CXII,  69. 
Nitrophensäure  (Nitrophenol) ,    un- 
tersucht  von  Fritzsche    CX, 
150. 


0. 


Oenantholschweflige  Säure,  unter- 
sucht von  Mendelejef  CX, 
241. 

Orcin,  Verbindung  mit  Stearinsäure 
untersucht  von  Berthelot  CXII, 
362. 

Orthit ,  Analyse  desselben  von 
Arendal,  von  Zittel  CXn,  85. 

Oxalantin,  untersucht  von  Lim- 
pricht  CXI,  133. 

Oxalsäure,  über  die  Bildung  aus 
Alkohol  durch  Platinchlorid,  von 
SchlofsbergerCX,  247;  über 
die  Bildung  aus  Chlorkohlenstoff 
C4Cle  und  C4CI4,  von  G  e  u  t  h  e  r 
CXI,  174;  über  die  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  oxals.  Salze, 
vonSchlagdenhauffen  CXI, 
384. 

Oxals.  Silberoxyd,  Einwirkung  von 
Jodmethylen  untersucht  von 
Butlerow  CXI,  245;  Einwir- 
.kung  von  zweiatomigen  Haloid- 
verbindungen  untersucht  von 
Golowk'insky  CXI,  252.. 

Oxals.  Wismuthoxyd,  über  die  Zu- 
sammensetzung des  basischen, 
von  Hein tz  CXI,  205. 

Oxamid ,'  Mittheilung  über  dasselbe 
von  Geuther  CIX,  72. 

OxycuminSäure ,  untersucht  von 
Cahours  CIX,  20. 

Oxyphenyl^chwefelsäure  ,  unter- 
sucht von  Schmitt  CXII,  120. 

Ozon,  über  die  Einwirkung  des- 
selben auf  organische  Substan- 
zen, von  Gorup-Besanez 
CX,  86 ;  Untersuchung  über  das 
Ozon  von  Andrews  und  Tait 
CXII,  185. 


P. 


Pancreas  -  Drüse,  über  den-Lencin' 
gehalt  derselben,  von  Seh  er  er 
CXII,  257. 
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Papier  :  über  Blei  in  Filtrirpapier, 
von  Wicke  CXII,  127;  über 
die  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  Papier,  von  H  o  f  m  a  n  n 
CXII,  243. 

Parabansäure,  über  die  Einwirkung 
von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustand, von  Limp rieht  CXI, 
134. 

Parabromalid ,  untersucht  von 
Cloez  CXI,  179. 

Paraceton,  untersucht  von  Fittig 
CX,  25,  von  Stade  1er  CXI, 
277. 

Paraehloralid ,  untersucht  '  von 
CloSz  CXI,  180. 

Parasorbinsfture ,  untersucht  von 
Hofmann  CX,  133. 

Pentachloraceton ,  untersucht  von 
Städeler  CXI,  295. 

Pergament,  über  vegetabilisches, 
von  Hofmann  CXH,  243. 

Pflanzenchemie  :  über  die  Kiesel- 
erde in  den  Wurzeln  der  Gräser, 
von  Schulze  CIX,  180;  Ober 
die  Yertheilung  des  Stickstoffs 
und  der  Aschenbestandtheile  des 
keimenden  Walzens  auf  Plum'üa 
und  Badicula,  von  Schulze 
ClXf  182  ;  vgl.  Agriculturchemie. 

Phenol  (Phenylsäure ;  Phensäure), 
über  neue  Derivate  desselben, 
von  öries  CIX,  286;  über  die 
Produißte  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure ,  von  Fritische 
CX,  150  j  Einwirkung  von  Chlor- 
thionyl  untersucht  von  Carius 
CXI,  108. 

Phloretinsäure ,  acetylirte  unter- 
sucht von  Gilm  CXH,  180. 

Phoron  :  Über  das  aus  camphers. 
Kalk  und  das  aus  Aceton  dar- 
gestellte, von  Fittig  CXII,  311. 

Phosphor  :  über  die  Erkennung 
und  Bestimmung  des  Phosphors 
und  der  phosphorigen  Säure  bei 
Vergiftungen  ,  von  S  c  h  e  r  e  r 
CXII,  214. 

Phosphorchrom ,  untersucht  von 
Martius  CIX,  82. 

Phosphorige  Säure,  über  die  Dar- 
stellung der  krystallisirten ,  von 
Hurtzig  und  Geuther  CXI, 
170. 


Phosphormethyl-  und  Phosphor- 
äthyl -  Verbindungen ,  untersucht 
von  Cahours  CXII,  231. 

Phosphormolybdän  ,  Mittheilung 
darüber  von  Wo  hl  er  CIX,  374. 

Phosphorsäure  :  neues  Verfahren 
sie  in  Ackererden  zu  bestimmen, 
von  Schulze  CIX,  171;  über 
die  Nachweisung  der  Phosphor- 
säure mittelst  molybdäns.  Am- 
moniaks ,  von  Städeler  CIX, 
313 ;  über  die  Umwandlung  der 
gewöhnlichen  in  Pyrophosphor- 
säure  auf  nassem  Wege ,  von 
Hurtzig  und  Geuther  CXI, 
159. 

Phosphors.  Natron  (gewöhnliches), 
spec.  Gew.  der  Lösungen  nach 
Schiff  CX,  70. 

Phosphors.  Silberoxyd :  über  einige 
neue  phosphors.  Silberoxydsalze, 
von  Hurtzig  und  Geuther 
CXI,  159. 

Phosphorsuperchlorid,  Einwirkung 
auf  arsenige  Säure  und  Arsen- 
säure untersucht  von  Hurtzig 
und  Geuther  CXI,  171. 

Phosphosalicylsäure ,  untersucht 
vpn  Couper  CIX,  372. 

Photometrie  :  Bemerkungen  zu 
Bünsen's  Pho  tometer  von 
Bohn  CXI,  335. 

Pikrinsäure  vgl.  Trinitrophenyl- 
säure. 

Pinakon,  untersucht  von  Städe- 
ler CXI,  279. 

Platin,  über  die  Darstellung  des- 
selben von  Deville  und  De- 
bray  CXI,  209. 

Platinerze,  über  die  Bearbeitung 
derselben  auf  trockenem  Wege, 
von  Deville  und  Debray 
CXI,  209. 

Platinmohr,  über  die  Bereitung 
von  reinem,  von  Brunn  er 
CIX ,  253. 

Plumbäthyl  vgl.  Bleiäthyl. 

Propionsäure,  über  die  Bildung 
derselben  aus  Milchsäure ,  von 
Ulrich  CiX,  268. 

Propylen,  gechlortes  CßfliCl,  un- 
tersucht von  Fried el  CXII, 
237. 

Pyrocatechin  vgl.  Brenzcatechin. 
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Pyromorphit,  künstlicli  nachgebil- 
det von  Deyille  und  Caron 
CIX,  242. 


0. 

Quecksilber,  yolametrische  Be- 
stinunang  desselben  nach  Hem- 
pel  CX,  176. 

Quecksilberäthyl  C^HoHg,  unter- 
sucht von  Bück  ton  CIX,  220; 
CXII,  221. 

Quecksilberjodid  vgl.  Jodqueck- 
silber. 

Quercetin,  Spaltungsproducte  des- 
selben untersucht  Ton  Hlasi- 
wetz  CXII,  97. 

Quercetinsäure ,  untersucht  Tön 
Hlasiwetz  CXII,  99. 

Quercitrin,  Untersuchung  desselben 
von  Hlasiwetz  CXU,  96. 


R. 


Radicale ,  metallhaltige ,  vgl.  bei 
Verbindungen. 

Beductionserscheinungen ,  über  ei- 
nige, von  Beketoff  CX,  374; 
über  die  Reduction  des  Chlor- 
baryums,  Chlorstrontiums  und 
Chlorcalciums  durch  Natrium, 
von  Caron  CXI,  114. 

Roseochromsalze,  untersucht  von 
Fremy  CX,  232. 


s. 


Säuren,  über  die  bei  der  Destilla- 
tion von  Torf  sich  bildenden 
flüchtigen  Säuren,  von  Vohl 
CIX,  200. 

Salicylchloriir ,  Bemerkungen  dar- 
über von  Coup  er  CIX,  373, 
von  Drion  CIX,  373. 

Salicylsäure ,  Derivate  derselben 
untersucht  von  Coup  er  CIX, 
369 ;  Betrachtungen  über  die 
Salicylsäure  und  von  ihr  sich 
ableitende  Verbindungen,  .  von 
Städeler  CXI,  330;   acetylirte 


Salicyfsäure  untersucht  von  G 11  m 
CXII,  181. 

Salicyltrichlorophospbat,untersucht 
von  Couper  CIX,  371. 

Salpeters.  Aethyl,  über  die  Ein- 
wirkung auf  Jodkalium,  von 
Juncadella  CXI,  128. 

Salpeters.  Bleioxyd,  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nach  Schiff 
CX,  75. 

Salpeters.  Kali,  spec.  (rew.  der 
Lösungen  nach  Schiff  CX,  75. 

Salpeters.  Magnesia,  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nach  Schiff 
CX,  70. 

Salpeters.  Natron,  spec.  Grew.  der 
Lösungen  nach  Schiff  CX,  75. 

Salpeters.  Silberoxyd,  über  einige 
Doppelsalze  desselben  mit  Jod-, 
Brom-  und  Chlorsilber,  von 
Risse  CXI,  39;  über  die  Ein- 
wirkung auf  Jod-,  Brom-  und 
Chlorsilber,  von  Riebe  CXI, 
39. 

Salpetrigs.  Amyl  und  davon  sich 
ableitende  Substanzen,  untersucht 
von  Guthrie  CXI,  82. 

Salzlösungen  vgl.  Lösungen. 

Salzsäure  vgl.  Chlorwasserstoff. 

Salzs.  Glycoläther,  untersucht  von 
Wurtz  CX,  125. 

Sarkin,  über  die  Identität  desselben 
mit  Hypoxanthin,  von  Sc  her  er 
CXU,  268. 

Scammonium,  über  die  Constitution 
desselben,  von  Keller  CIX, 
209. 

.Schiefspulver  :  Untersuchung  des 
württembergischen  Kriegspulvers 
von  Linck  CIX,  5^. 

Schleim ,  thierischer ,  untersucht 
von  Städeler  CXI,  12. 

Schwefel  :  über  die  äquivalente 
Ersetzung  von  Sauerstoff  durch 
Schwefel,  von  Carius  CXU,  190. 

Schwefelbuttersäure  ,  untersucht 
von  Ulrich  CIX,  280. 

Schwefelcyanverbindungen  ,  über 
die  Einwirkung  auf  Jod-Aetber- 
arten,  von  S ch lagde n häuf fen 
CX,  256. 

Schwefelsäure  :  über  wasserireie 
Schwefelsäure,  von  Geuther 
CIX,  71 ;  über  das  Verhalten  der 
wasserfreien    Säure    zu    einigen 
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Bchwefelmetallen,  vonöeutRer 
CXI ,  177  ;  über  die  Electrolyse 
der  Schwefelsäure  von  Geuther 
CIX,  129. 

Schwefels.  Ammoniak,  spec.  Gew. 
der  Ldsimgen  nach  Schiff  CX, 
74. 

Schwefels.  Eisenoxydtil,  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nach  Schiff  GX, 
73. 

Schwefels.  Knpferoxyd,  spec.  Gew. 
der  Lösungen  nadi  Schiff  CX, 
71. 

Schwefels.  Natron,  spec.  Gew.  der 
Lösungen  nach  Schiff  CX,  70. 

Schwefels.  Zinkoxyd,  spec.  Gtew, 
der  Lösungen  nach  Schiff  CX, 
72. 

Schweflige  Säure,  spec.  Grew.  und 
Ausdehnung  der  condensirten 
nach  Andr^eff  CX,  1. 

Schwefligs.  Aethyl,  chemisches  Ver- 
halten untersucht  von  Carius 
CX,  221. 

Schwefligs.  Aethylamyl,  untersucht 
von  Carius  CXI,  103. 

Schwefligs.  Amyl,  untersucht  von 
Carius  und  Fries  CIX,  7. 

Schwefligs.    Kupferoxydul-  Eisen- 
^  oxydul-  Eisen  oxyd-Natron,  unter- 
sucht von  Stromeyer  CIX,  237. 

Schwefligs.  Methyl,  untersucht  von 
Carius  CX,  218. 

Schwefligs.  Methyläthyl,  untersucht 
von  Carius  CXI,  102. 

Seide,  untersucht  von  Städeler 
CXI,  12. 

Selencyanallyl,  Mittheilung  darüber 
von  Wo  hier  CIX,  125. 

Selenmetalle :  Untersuchung  einiger 
von  Little  CXII,  211. 

Sericin,  untersucht  von  S  c  b  1  o  fs- 
b erger  CX,  245;  vgl. Fibroin. 

Sesquistannäthyl ,  vgl.  bei  Zinn- 
äthyl. 

Solanidin,  untersucht  von  Gm  e  1  i  n 
CX,  171. 

Solanin,  Mittheilung  darüber  von 
Zwenger  CIX,  244;  über  die 
Constitution  desselben,  von  Gme- 
lin  CX,  167. 

Sorbamid,  untersucht  von  Hof- 
mann CX,  138. 

Sorbinsäure,  untersucht  von  Hof- 
mann CX,  133. 


Sorbylchlorid ,  untersucht  von 
Hofmann  CX,  138. 

Spinnefäden ,  untersucht  von 
Schlofsberger  CX,  245. 

Spongin,  untersucht  von  Städeler 
CXI,  12. 

Stannäthyl  vgl.  Zinnäthyl. 

Stickoxydul,  spec.  Gew.  und  Aus- 
dehnung des  condensirten  nach 
Andr^eff  <^,  1. 

Stickstoff :  über  die  Analyse  stick- 
stoffhaltiger organischer  Ver- 
bindungen, von  Lautemann 
CIX  ,  301 ,  von  F  e  r  r  o  t  CIX, 
304. 

Stickstoffchrom,  Untersuchung  des- 
selben von  Ufer  CXII,  281. 

Stickstoffniob ,  Untersuchung  des- 
selben YPn  Rose  CX,  140. 

Stickstoffselen,  Mittheilung  darüber 
von  Wo  hier  CIX,  375. 

Stickstoffsilicium,  über  die  directe 
Bildung  desselben,  von  Deville 
und  Wo  hier  CX,  248. 

Strontium,  über  die  Reduction  aus 
Chlorstrontium  durch  Natrium, 
von  Caron  CXI,  114. 

Sulfanilidsäure ,  über  die  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  auf 
dieselbe ,  von  Schmitt  CXII, 
118. 

Sulfobihydrochinonsäure  ,  unter- 
sucht von  Hesse  CX,  200. 

Sulfoglycolsäure ,  untersucht  von 
Simpson  CXH,  146. 

SuUbhippursäure ,  untersucht  von 
Schwanert  CXII,  66. 

Syntonin,  über  das  Aequivalent 
und  die  Titrirung  desselben,  von 
Bödeker  CXI,  195. 


T. 


Taurin,  über  die  ehem.  Constitu- 
tion desselben  ,  von  K  o  1  b  e 
CXII,  241. 

Tetrasulfophosphors.  Aethyl ,  un- 
tersucht von  Carius  CXII,  199. 

Theorie,  chemische,  vgl.  Verbin- 
dungen. 

Thiacetonin,  untersucht  von  Stä- 
deler CXI,  31L 

ThiacetBäure ,  untersucht  von 
Ulrich  CIX,  272. 
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Titansäure  :  Bestimmung  kleiner 
Titansäuremengen  in  Silicaten, 
nach  Scheerer  CXII,  178. 

Toluaminsäure  und  Verbindungen 
derselben  untersucht  von  Ga- 
hours  CIX,  17. 

Torf  :  über  die  Aschenbestand- 
theile  eines  leichten  Moostorfs 
aas  dem  Ganton  Zürich^  und  die 
Ein^kung  der  FäalniTs  auf  die 
Aschenbestandtheile  von  Torf- 
moosen, von  Vohl  CIX,  185; 
über  die  Producte  der  trocknen 
Destillation  eines  leichten  Moos- 
torfs,  von  Vohl  CIX,  192. 

Traubenzucker,  über  die  Nach- 
weisung desselben,  von  Schiff 
CXII,  368. 

Trehalose,  verglichen  mit  Mycose 
von  Berthelot  CIX,  34. 

Trinitrocresylßfture,  untersucht  von 
Duclos  CIX,  141. 

TrinitrophenylsÄure  (Pikrinsäure^, 
über  Verbindungen  derselben  mit 
Kohlenwasserstoffen,  von  Fritz- 
sche  CIX,  247;  über  die  Ein- 
wirkung von  Gyanmetallen,  von 
Hlasiwetz  GX,  289. 

Turfol,  untersucht  von  Vohl  CIX, 
194. 


u. 


Unterchlorstture,  über  die  Darstel- 
lung derselben,  von  Calvert 
und  Davies  GX,  344. 


V. 


Valeral,  über  die  Verbindungen 
desselben  mit  Säuren,  von  Gu- 
thrie und  Kolbe  CIX,  296. 

Vanadin  :  über  einige  Vanadinver- 
bindungen und  die  Stellung  des 
Vanadins  im  Systeme ,  von 
Schafarik  CIX,  84;  über  me- 
tallisches ,  von  Schafarik 
CIX,  95. 


Vanadinsäure 


untersucht     von 


Schafarik  CIX,  87. 
Verbindungen,    organische  :    über 
eine    neue    chemi&che    Theorie 
derselben  ,    von   Coup  er   CX, 


46 ;  Bemerkungen  über  Cou- 
per's  Theorie,  von  Butler ow 
CX ,  51  ;  zur  Geschichte  der 
Homologie  und  über  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  homo- 
loger Substanzen,  von  Schiel 
CX ,  141 ;  über  die  äquivalente 
Ersetzung  von  Sauerstoff  durch 
Schwefel,  von  Carius  CXII, 
190 ;  über  die  Verbindungen 
organischer  Radicale  mit  Erd- 
metallen, von  Hallwachs  und 
Schafarik  CIX,  206;  über 
organische  Metallverbindungen, 
von  Bück  ton  CIX,  218  ;  CXII, 
220  ;  über  organische  Verbindun- 
gen, welche  Metalle  enthalten, 
von  Frankland  CXI,  44; 
über  metallhaltige  organische 
Badicale,  von  Cahours  CXI, 
236,  CXII,  228. 

Verbrennung  vgl.  Flamme. 

Verwandtschaft,  über  den  Einüufs 
des  Druckes  auf  dieselbe,  von 
Meyer  CX,  312,  von  Beke- 
toff  CX,  812. 

Vogelbeeren,  neue  flüchtige  Säure 
derselben  untersucht  von  Hof- 
mann GX,  129. 

Volume ,  specifische,  über  die  star- 
rer Verbindungen,  von  Schiff 
CXn,  88  ;  über  das  Volnn^setz 
flüssiger  chemischer  Verbindun- 
gen, von  Tschermak  CXII, 
129. 

w. 

Wagnerit,  kfinstlich  nachgebildet 
von  Deville  und  Garen  CIX, 
242. 

Waizen  :  über  die  Vertheilung  des 
Stickstoffs  und  der  Aschenbe- 
standtheile des  keimenden  Wal- 
zens auf  Plumula  und  Radicula, 
von  Schulze  CIX,  182. 

Wasserstoff,  über  die  Einwirkung 
desselben  unter  verschiedenem 
Druck  auf  einige  Metalllösungen, 
von  Beketoff  CX,  312. 

Wavellit,  untersucht  von  Städe- 
1er  CIX,  805. 

Weinsäure,  über  die  Bildung  der- 
selben aus  Milchzucker,  von 
Liebig  CXI,  266. 
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Wolle,  über  die  Einwirkung  von 
Kali  anf  dieselbe,  von  Williams 
CIX,  127. 


X. 


Xanthin ,  untersucht  von  Städeler 
CXI,  28,  von  Scherer  CXII, 
257. 


z. 


Zabnkitt,  über  einen  neuen,  von 
Feichtinger  CX,  118. 

Zimmtsäure ,  Bildung  aus  Chlor- 
aceton  und  Benzoesäure  nach 
Harnitz-Harnitzjky  CXI,  194. 

Zinkäthyl,  Einwirkung  auf  ver- 
schiedene Salze  untersucht  von 
BucktonCIX,  219;  Einwirkung 
auf  Jod-Stannäthyl  untersucht 
von  Frankland  CXI,  46;  Ein- 


wirkung auf  Jodquecksilberäthyl, 
untersucht  von  Frankland 
CXI,  57. 

Zinkmethyl,  Mittheilungen  darüber 
von  Frankland  CXI,  62;  Ein- 
wirkung auf  Jod-Stannäthyl,  un- 
tersucht von  Frankland  CXI, 
50 ;  Einwirkung  auf  Chlor- 
Quecksilberäthyl,  untersucht  von 
Frankland  CXI,  59. 

Zinkoxychlorid ,  über  die  Anwen- 
dung desselben  als  Zahnkitt,  von 
Feichtinger  CX,  118. 

Zinnäthyl  Sn(C4H5)2,  untersucht 
von  Buckton  CIX,  226  ;  CXII, 
223,  von  Frankland  CXI,  47  ; 
Untersuchung  von  Zinnäthyl 
Sn2(C4H6)8  und  seiner  Verbindun- 
gen, von  Cabours  CXI,  240, 
von  Buckton  CXH,  224;  Un- 
tersuchungen über  die  Zinn- 
äthyle  von  Cahours  CXI,  239. 

Zinnäthylomethylid,  untersucht  von 
Frankland  CXI,  52. 

Zucker  vgl,  Traubenzucker. 
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A. 


Andr^eff  (E.),  über  das  specifi- 
sclie  Gewicht  und  die  Ausdeh- 
nnng  einiger  condensirten  Gase 
CX     1 

Andrews  (Th.)  und  Tait(P.G.), 
über  das  Ozon  GXII,  185. 

Atkinson  (E.),  über  das  einfach- 
essigsaure Glycol,  und  die  Dar- 
stellung des  Glycols  'CIX  ,   232. 


B. 


Baumert(M.)  und  Landolt(H.), 
über  die  Einwirkung  des  Ealium- 
amids  auf  einige  organische  Ver- 
bindungen CXI,  1. 

Beketoff  (N.),  über  eine  neue 
Bildungsweise  des  Chlorbenzoyls 
CIX,  256. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Was- 
serstoffs unter  yerschiedenem 
Druck  auf  einige  Metalllösungen 
CX,  312. 

— ,  über  einige  Reductionserschei- 
nungen  CX,  374. 

Beilstein  (F.),  über  die  Einwir- 
kung  verschiedener  Aetherarten 


auf  Aether-Natron  und  über  die 
Aethylkohlensfture  CXII,  121. 

Beilstein  (F.),  über  die  Um- 
wandlung des  Acetals  zu  Aldehyd 
CXII,  239. 

— ,  über  die  Erwirkung  des  Phos- 
phorsuperchlorids auf  Acetal 
CXII,  240. 

Berthelot  (M.),  über  Trehalose 
und  Mycose  CIX,  34. 

— ,  über  die  Einwirkung  alkoho- 
lischer Kalilösung  auf  verschie- 
dene Chlorverbindungen  CIX,  1 18. 

— ,  über  Camphenverbindungen 
CX,  367. 

— ,  über  einige  neue  Alkohole 
(Verbindungen  von  Cholesterin, 
Aethal ,  Bomeo  -  Campher  und 
Meconin  mit  Säuren)  CXII,  356. 

Boedeker  (C),  das  Aequivalent 
des  Albumins  imd  Syntonins  und 
deren  Titrirung  CXI,  195. 

Boettger  (R.),  über  die  Einwir- 
kung des  Leuchtgases  auf  ver- 
schiedene Salzsolutionen ,  insbe- 
sondere auf  eine  ammoniakalisclie 
Kupferchlorürlösung  CIX,  351. 

Bohn(C.),  Bemerkungen  zu  Ban- 
sen*s  Photometer  CXI,  335. 

Bo rodine  (A.),  über  die  Consti- 
tution des  Hydrobenzamids  und 
des  Amarins  CX,  78. 
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Borodine  (A.),  über  die  Ein  Wir- 
kung des  Jodäthyls  aufBenzoyl- 
aniUd  CXI,  254.  . 

Brie g leb  (H.),  verbesserter  Ap- 
parat zur  Darstellung  von  che- 
misch reiner  Pluorwasserstoff- 
säure  CXI,  380. 

Brunn  er   (C.    d.    Ä.),    Bereitung 

•   von  reinem  Platinmohr  CIX,  253. 

Buckton  (G^.  B.),  Untersuchungen 
über  organische  Metallverbindun- 
gen CIX,  218;  CXII,  220. 

Buff(H.),  über  die  Electrolyse 
höherer  Verbindungsstufen  CX, 
257. 

Bunsen  (R.),  Löthrohrversuche 
CXI,  257. 

Butlerow  (A.) ,  Bemerkungen 
über  A.  S.  Couper's  neue  che- 
mische.  Theorie  CX,  51. 

—  ,  über  einige  Derivate  des  Jod- 
methylens CXI,  2-42. 


c. 


Cahoürs  (A.),  Untersuchungen 
über  die  Aminsäuren  CIX,  10. 

— ,  Untersuchungen  über  die  me- 
tallhaltigen organischen  Radicale 
CXI,  236;  CXII,  228. 

Calvert(F.  C.)  und  Davies(E.), 
neues  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Unterchlorsäure  CX,  344. 

Carius  (L.),  über  die  Chloride 
des  Schwefels  und  deren  Derivate 
CX ,  209  ;   CXI ,  98. 

— ,  über  die  äquivalente  Ersetzung 
von  Sauerstoff  durch  Schwefel 
CXII,  190. 

Carius  (L.)  und  Fries (E.),  Ver- 
halten der  Chloride  des  Schwe- 
fels gegen  Amylalkohol  CIX,  1. 

C  ar  o  n  (H.)  ,  über  die  Reduction 
des  Chlorbaryums ,  Chlorstron* 
tiums  und  Chlorcalciums  durch 
Natrium  CXI,  114. 

Caron  (H.)  und  H.  Sainte- 
Claire  Deville  vgl.  Deville 
und  Caron. 

Cartmell  (B.)  und  A.  Geuther 
vgl.   Geuther  und  Cartmell. 

Clemm  (A.),  Über  Chinasäure 
CX,  346. 


Cloez  (S.)j    über  die  Einwirkung 

des  Broms  und  des  Chlors    auf 

Holzgeist  CXI,  178. 
Coup  er  (A.  S.),   Untersuchungen 

über  die  SaUcylsäüre  CIX,  369. 
— ,    über     eine    neue     chemische 

Theorie  .CX  ,46. 


D. 


Davies  (E.)  und  Calvert  vgl. 
Calvert  und  Davies. 

Debr|ay  (H.)  und  H.  Sainte- 
Claire  Deville  vgl.  Deville 
und  Debray. 

Debus  (H.),  über  die  Einwirkung 
des  Kalihydrats  auf  glycerin- 
saures  Kali  CIX,  227. 

— ,  über  die  Oxydation  des  Gly- 
cols  und  einige  Salze  dör  Gly- 
oxylsäure  CX,  316. 

Deville  (H.  Sainte  -  Claire) 
und  Caron  (H.),  über  die  künst- 
liche Nachbildung  einiger  phos- 
phorsäurehaltiger Mineralien  CIX, 
242. 

Deville  (H.  Sainte  -  Claire) 
und  Debray  (H.),  neue  Art, 
das  Platin  und  die  es  begleiten- 
den Metalle  darzustellen  CXI, 
209. 

Deville  (H.  Sainte-Claire) 
undWöhler  vgl.  Wöhler  und 
Deville. 

Dittmar  und  Koscoe  vgl.  Ros- 
coe  und  Dittmar. 

Drion,  über  Salicylchlorür  CIX, 
373. 

Duclos  (L.),  über  den  Cresyl- 
alkohol  und  einige  daraus  ent- 
stehende Verbindungen  CIX,  135. 

Dumas  (J.) ,  über  die  Aeqüi- 
valentgewichte  der  einfachen 
Körper  CIX,  376. 

Duppa  (B.  F.)  und  Perkih  vgl. 
Perkin  und  Duppa. 


E. 


Ekman,  über  das  Verhalten  des 
trockenen  Chlorwasserstoffs  zu 
Hydrobenzamid  CXII,  151. 
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Engelhardt  (A.),  über  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf 
Chlorbenzol  CX,  77. 


F. 


Fe  ich  tinger  (G.),  über  einen 
nenen  Zahnkitt  CX,  118. 

Fittig  (R.),  über  einige  Producte 
der  trockenen  Destillation  essig- 
saurer Salze  CX,  17. 

—  ,  über  einige  Metamorphosen  des 
Acetons  der  Essigsäure  CX,  23. 

— ,  über  das  Aceton  und  verwandte 
Körper  CXII,  309. 

Frankland  (E.),  über  Natrium- 
Äthyl  und  KaliumÄthyl  CX,  107. 

— ,  über  organische  Verbindungen, 
welche  Metalle  enthalten  (Ein- 
wirkung des  Zinkäthyls  imd.  des 
Zinkmethyls  auf  Jod-Stannäthyl, 
des  Zinkäthyls  auf  Jod-Queck- 
silbermethyl, des  Zinkmethyls  auf 
Chlor-Quecksilberäthyl,  des  Zinks 
auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl 
und  Jodmethyl,  und  über  Zink- 
methyl) CXI,  44. 

Fremy  (E.),  Untersuchungen  über 
die  Chromsalze  CX,  226. 

Friedel  (C),  über  einige  neue 
Derivate  des.  Acetons  CXII,  236. 

— ,  über  die  Electrolyse  einer 
Mischung  von  Aceton  und  Wasser 
CXn,  376. 

Fries  (E.)  und  Carius  vgl.  Ca- 
rius  und  E.  Fries. 

Fritzsche  ( J.),  über  Verbindungen 
von  Kohlenwasserstoffen  mit 
Pikrinsäure  CIX,  247. 

— ,  über  einen  Kohlenwasserstoff 
aus  Holztheer  imd  seine  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  CIX,  250. 

— ,  über  die  Producte  der  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf 
die  Phensäure  CX,  150- 


G. 


Geifse     (L.) ,    über    Chlorpikrin 
CIX, 


je     (L. 
:,  282. 


Genth  (F.  A.),  Analysen  natürlich 
vorkommender  Wasser  undjvon 
Erde  aus  Palästina  CX,  240. 

GeuthVr  (A.),  über  wasserfreie 
Schwefelsäure  CIX,  71. 

— ,  über  Qxamid  CIX,  72.     . 

— ,  über  die  Einwirkung  von 
Kohlenoxydgas  auf  Natrium- 
alkoholat  CIX,  73. 

— ,  über  das  Verhältnifs  des  Alde- 
hyds zum  Glycol  CIX,  76. 

— ,  über  die  Electrolyse  der  Schwe- 
felsäure CIX,  129. 

— ,  über  directe  Verwandlung  des 
Anderthalb-Chlorkohlenstoffis  und 
Einfach-Chlorkohlenstoffs  inOxal- 
säure CXI,  174. 

— ,  über  das  Verhalten  der  wasser- 
freien Schwefelsäure  zu  einigen 
Schwefeknetallen  CXI,   177. 

Geuther  (A,)  und  R.  Cartmell, 
über  das  Verhalten  der  Aldehyde 
zu  Säuren  CXII,  1. 

Geuther  (A.)und  Hurtzig  vgl. 
Hurtzig  und  Geuther. 

G  e  y  g  e  r  (A.),  über  die  Zusammen- 
setzung des  Athamantins  CX,  359. 

Gilm  (H.  V.),  Untersuchung  des 
Chinovins  CXI,  182. 

— ,  Acetylderivate  der  Phloretin- 
und  SaUcylsäure  CXII,  180. 

G  m  e  1  i  n  (0.),  über  die  Constitution 
des  Solanins  CX,  167. 

Göppert,  über  das  riechende 
Princip  in  den  Blüthen  der  Mag- 
nolia  fuscata  CXI,  127. 

Golowkinsky  (N.),  Einwirkung 
einiger  zweiatomigen  Haloidver- 
bindungen  auf  das  oxalsaure 
Süberoxyd  CXI,  252. 

Gore  (G.),  über electroly tisch  aus- 
geschiedenjes  Antimon  CIX,  203. 

Gorup-Besanez  (E.  v.),  über 
die  Einwirkung  des  Ozons  auf 
organische  Verbindungen  CX,  86. 

Graeger,  Eisenoxyd  als  Mittel 
zur  Verbrennung  oder  Einäsche- 
rung organischer  Substanzen 
CXI,  124. 

Griefs  (P.),  über  zwei  neue  Ab- 
kömmlinge der  Phenylsäure  CIX, 
286. 

Guthrie  (F.),  Beiträge  zurKennt- 
nifs  der  Amylverbindongen  CXI, 
82. 
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Gnthrie  (F.)  und  Kolbe,  über 
die  Verbindungen  des  Valerals 
mit  Säuren  CIX,  296. 


Eenntnifs  der  SAuren  des  Phos- 
phors und  Arseniks  CXI,  159. 


H. 


Habich  (A.)und  H.  Limpricht, 
über  die  Zersetzungsproducte  des 
Cyanuräthers  und  über  Biäthyl- 
cyanursäure  CIX,  101. 

Hallwachs  (W.)  und  A.  Schafa- 
rik,  über  die  Verbindungen  der 
Erdmetalle  mit  organischen  Ba- 
dicalen  CIX,  206. 

Harnitz-Harnitzky  (Th.), über 
die  Einwirkung  des  Chlorkohlen- 
oxyds auf  Aldehyd  CXI,  192. 

Harris  (E.  P.),  über  die  Bestand- 
theile  des  Meteorits  von  Montre- 
jean  in  Frankreich  CX,  181. 

Heintz  (W.),  über  die  Zusammen- 
setzung des  basisch-oxalsauren 
Wismuthoxydes  CXI,  205. 

Hempel  (C.  W.) ,  allgemein  an- 
wendbare volumetrische  Bestim- 
mungsmethode des  Quecksilbers 
CX,  176. 

Hesse  (0.),  über  das  Hämatoxylin 
CIX,  332. 

— ,  über  die  humusartigen  Bestand- 
theile  der  Chinarinden  CIX,  341. 

— ,  Notiz  über  Cyanquecksilber- 
acetonitril  CX,  202. 

— ,  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
Chinongruppe  CX,  194,  CX,  133, 
CXn,  52. 

Hlasiwetz  (H.),  über  eine  neue 
Zersetzungsweise  der  Trinitro- 
phenylsäure  CX,  289. 

—  ,  über  das  Chinovin  CXI,  182. 

— ,  über  das  Quercitrin  CXH,  96. 

— ,  kleinere  Mittheilungen  aus  dem 
Laboratorium  in  Innsbruck  (Ace- 
tylderivate  der  Phloretin-  und 
Salicylsäure  ;  Guajakharz ;  Jodo- 
form) CXn,  180. 

Hof  mann  (A.  W.),  neue  flüchtige 
Säure  der  Vogelbeeren  CX,  129. 

— ,  über  vegetabilisches  Pergament 
CXn,  243. 

Hurtzig  (L.)  und  Geuther  (A.), 
einige    Beiträge     zur     näheren 


J. 


Juncadella  (E.),  über  eine  neue 
Bildungsweise  der  Alkoholbasen 
CX,  254. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  sal- 
petersauren Aethyls  auf  Jodka- 
Uum  CXI,  128. 


K. 


Keller  (F.),  über  die  Constitution 
des  Scammoniums  CIX,  209. 

Kieffer  (L.),  über  indirecte  Ana- 
lysen aus  volumetrischen  Daten 
CX,  185. 

Knop  (A.),  über  ein  dem  Amphi- 
bol  lUmHches  Mineral  von  Wald- 
heim in  Sachsen  CX,  363. 

— ,  über  die  Ejystallform  des  Fau- 
jasits  CXI,  375. 

Kolbe  (H.),  über  die  chemische 
Constitution  der  Milchsäure  CIX, 
257. 

— ,  über  die  chemische  Constitution 
der  Isäthionsäure  und  des  Taurins 
CXH,  241. 

Kolbe  (H.)  und  Guthrie  vgl. 
Guthrie  und  Kolbe. 
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